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V nalogi smo analizirali modele za popis parno kapljevitega ravnotežja binarnih vodnih 
raztopin. Za določitev koeficienta aktivnosti binarnih raztopin smo uporabili Margulesov 
model. Za 10 različnih binarnih vodnih raztopin smo izrisali koncentracijske, tlačne in 
temperaturne ravnotežne diagrame. Izvedena je analiza metod določanja koeficienta toplotne 
prestopnosti in kritične gostote toplotnega toka binarnih vodnih raztopin. Pri izračunu 
koeficienta toplotne prestopnosti najbolj uporabne rezultate za alkoholne vodne raztopine 
daje Thomejev model.  
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heat flux when boiling binary alcoholic aqueous solutions 
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In this work we analyzed models for the balance of liquid vapor equilibrium binary solutions. 
To determine the activity coefficient of binary mixtures, we used the Margules model. For 
10 different binary aqueous solutions, the concentration, pressure and temperature 
equilibrium diagrams were drawn. An analysis of the methods for determining the heat 
transfer coefficient and critical heat flux of binary aqueous mixtures was carried out. In 
calculating the heat transfer coefficient, the most useful results for alcoholic aqueous 
solutions are given by Thome's model.  
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1. Uvod 
1.1. Opredelitev osnovne teme 
Družba, ki temelji na energetski tehnologiji, ima težave s prenosom toplote. Naš cilj je, da 
se naučimo principov prenosa toplote, da lahko rešimo te probleme in oblikujemo opremo, 
potrebno za prenos toplotne energije iz ene snovi v drugo. V širšem smislu se vse te težave 
rešujejo v zbiranju in osredotočenju velikih količin energije za uporabo in nato distribucijo 
in povezovanje te energije z ljudmi na tak način, da jih lahko uporabljajo na lastnem nivoju. 
 
V procesni tehniki se pogosto srečujemo z vrenjem alkoholnih vodnih raztopin. Proces 
prenosa toplote pri vrenju raztopin še ni zadovoljivo raziskan, saj poleg konvektivnega 
prenosa toplote in kapljevito parne fazne spremembe nastopa kompleksen prenos snovi 
zaradi parno kapljevitega ravnotežja binarne raztopine. 
Vrenje binarnih zmesi je praktičnega pomena za procesno inženirstvo. Doslej v literaturi ni 
bilo napovednih splošnih enačb za določanje koeficientov toplotne prestopnosti v binarnih 
zmeseh, čeprav je bilo poročano o številnih eksperimentalnih preiskavah. Kljub velikemu 
številu študij o prenosu toplote pri vrenju raztopin, napovedovanje koeficientov  toplotne 
prestopnosti še vedno temelji na empiričnih ali delno empiričnih metodah. Razlog je 
pomanjkanje koherentne teorije interakcij različnih toplotnih in masnih transportnih pojavov 
na različnih dimenzijah, ki so vključeni v prenos toplote pri vrenju. 
 
Delo vsebuje analize teoretičnih modelov, ki popisujejo parno kapljevito ravnotežje 
alkoholnih vodnih raztopin. Glavne raztopine na katere smo se osredotočiil so vodne 
raztopine izo-propanola, etanola in n-butanola. Izvedena je analiza metod določanja 
koeficienta toplotne prestopnosti avtorjev Karl Stephan, John R. Thome, Yasunobu Fujita za 
več vrst binarnih zmesi. Podana je primerjava eksperimentalno dobljenih podatkov iz literature 
in izračunov po prej omenjenih metodah. 
 
 
 
 
 
 
  
 2 
1.2. Cilji 
V nalogi želimo prikazati metodo popisa parno kapljevitega ravnotežja binarnih alkoholnih 
vodnih raztopin ter izvesti analizo metod določanja koeficentov toplotne prestopnosti in 
kritične gostote toplotnega toka pri vrenju binarnih alkoholnih vodnih raztopin. Te metode 
primerjati z eksperimentalno dobljenimi podatki  iz literature, ugotoviti prednosti in slabosti 
obravnavanih metod. 
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2. Teoretične osnove in pregled literature 
V tem poglavju bomo prikazali teoretično ozadje tem, katere smo obravnavali v nalogi. 
Prikazani so modeli za izračuna koeficienta aktivnosti v binarnih zmeseh, kritične gostote 
toplotnega toka in koeficient toplotne prestopnosti pri mehurčkastem vrenju binarnih zmesi. 
V binarnih zmeseh označujemo molski delež komponente z x, druga komponenta pa ima 
delež 1-x. Azeotropna točka se pojavi, ko se zmes uparja pri konstantni temperaturi in tlaku. 
Snovi v azeotropni zmesi ni mogoče ločiti z destilacijo saj ima para enake lastnosti kot 
preostanek kapljevine. Poznamo dve vrsti azeotrop, pozitivno in negativno. Pri pozitivni 
azeotropi poteka uparjanje pri nižji temperaturi oz. ima temperaturni minimum in tlačni  
maksimum. Pri negativni azeotropni točki pa se zmes uparja pri višji temperaturi in nižjem 
tlaku, torej ima temperaturni maksimum in tlačni minimum 
Na sliki 2.1 je prikazan ravnotežni diagram za neazeotropno in azeotropno binarno zmes s 
temperaturnim minimumom. 
 
 
 
Slika 2.1: Temperatura in tlak v odvisnosti od molskega deleža [1]  
 
 4 
Ravnotežni diagrami 
 
V nalogi smo izrisali tri vrste ravnotežnih diagramov in sicer koncentracijske, tlačne in 
temperaturne za vsako od obravnavanih zmesi.  
Ob vrenju binarne zmesi se lažje hlapna snov v večji meri uparja, v zmesi je ravnotežje med 
kapljevito in parno fazo. Torej parno fazo sestavlja večji del lažje hlapne komponente, 
kapljevita faza pa vsebuje večji delež težje hlapljive komponente. 
Za določitev ravnotežnih parno-kapljevitih diagramov realnih binarnih zmesi lahko 
uporabimo različne modele za določitev koeficienta aktivnosti [2], [3]. Z enačbama 2.1 in 
2.2 je predstavljen Margulesov model. 
 
ln γ1 = [A12 + 2(𝐴21 − 𝐴12)𝑥1]𝑥2
2                                                                                (2.1) 
 
ln γ2 = [A21 + 2(𝐴12 − 𝐴21)𝑥1]𝑥2
2                                                                                (2.2) 
 
 
V primeru binarne zmesi s podobno velikimi molekulami lahko upoštevamo, da velja 
𝐴12 𝑖𝑛 𝐴21 = 𝐴 . 𝐴12 𝑖𝑛 𝐴21 sta Margulesovi konstanti, ki se jih najde v literaturi [2], [3] za 
vsako snov v zmesi.  
 
ln γ1 = 𝐴𝑥2
2                                                                                                                     (2.3) 
 
ln γ2 = 𝐴𝑥1
2                                                                                                                     (2.4) 
 
 
Preko molskih deležev v kapljeviti fazi lahko določimo molske deleže v parni fazi, ki so 
potrebni za koncentracijski ravnotežni diagram z enačbama 2.5 in 2.6 
 
𝑦1 = 𝑥1 ∙ 𝛾1 ∙
𝑝𝑠𝑎𝑡1
𝑝
                                                                                           (2.5) 
 
𝑦2 = 𝑥2 ∙ 𝛾2 ∙
𝑝𝑠𝑎𝑡2
𝑝
                                                                                           (2.6) 
 
𝑝𝑠𝑎𝑡 je tlak nasičenja komponente v binarni zmesi in je definiran z Antoineovo enačbo za 
tlak v sledeči obliki: 
𝑝𝑠𝑎𝑡 = 10
(𝐴−(
𝐵
𝐶+𝑇
))
                                                                                         (2.7) 
  
𝑝 je absolutni tlak in smo ga izračunali po enačbi 2.8 
 
𝑝 = (𝑥1 ∙ 𝛾1 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡1) + (𝑥2 ∙ 𝛾2 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡2)                                                                                (2.8) 
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Wilsonov model koeficienta aktivnosti v binarnih zmeseh 
Wilsonove enačbe za binarni sistemi, ki vsebujejo dve komponenti, označeni kot 1 in 2, 
imajo sledečo obliko 
ln γ1 = − ln(𝑥1 + 𝑥2𝛬12) + 𝑥2 (
𝛬12
𝑥1+𝑥2𝛬12
−
𝛬21
𝑥2+𝑥1𝛬21
)                                                   (2.9) 
 
ln γ2 = − ln(𝑥2 + 𝑥1𝛬21) − 𝑥1 (
𝛬12
𝑥1+𝑥2𝛬12
−
𝛬21
𝑥2+𝑥1𝛬21
)                                               (2.10) 
 
kjer sta γ1 in γ2 označena ko koeficienta aktivnosti komponente 1 in 2. 
Wilsonovi parametri 𝛬12in 𝛬21 so izraženi z : 
 
𝛬12 =
𝑉2
𝑉1
𝑒𝑥𝑝 (
−𝐴12
𝑅𝑇
)                                                                                                        (2.11) 
 
𝛬21 =
𝑉1
𝑉2
𝑒𝑥𝑝 (
−𝐴21
𝑅𝑇
)                                                                                                           (2.12) 
 
kjer sta 𝑉1in 𝑉2molski prostornini [cm
3/mol] komponente 1 in komponente 2. 𝐴21 in 𝐴12 
sta parametra interakcijske energije [cal/mol ] med različnimi molekulami, kjer sta 𝐴12 
(=𝜆12-𝜆11) in 𝐴21 (= 𝜆21 -𝜆22) parametri energije navzkrižne interakcije, neodvisno od 
temperature in sestave, R-univerzalna plinska konstanta [
J
mol∙K
 ] , 𝐺𝑒𝑥–prosta Gibbsova 
energija [J] in T-temperatura [K].  
 
 
 
Van Laarov model koeficienta aktivnosti v binarnih zmeseh 
𝐴12 in 𝐴21 sta Van Laar-jeva koeficienta, ki jih dobimo z regresijo eksperimentalnih 
podatkov parno-kapljevitega ravnovesja. 
 
𝐺𝑒𝑥
RT
=
A12X12A21X2
A12X1+A21X2
                                                                                                               (2.13)  
 
Koeficient aktivnosti komponente i je izpeljan z diferenciacijo glede na xi. Sledi: 
 
lnγ1 = 𝐴12 (
𝐴21𝑋2
𝐴12𝑋1+𝐴21𝑋2
)
2
                                                                                              (2.14) 
 
lnγ2 = 𝐴21 (
𝐴12𝑋1
𝐴12𝑋1+𝐴21𝑋2
)
2
                                                                                               (2.15) 
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Pogosto v postopkih industrijske predelave je potrebno kapljevite zmesi medsebojno ločiti. 
Primeri so koncentriranje raztopin, zgoščevanje lugov, destilacija morske vode za 
proizvodnjo pitne vode ali ločevanje raztopin z destilacijo. Prenos toplote in snovi je med 
uparjanjem večkomponentnih zmesi medsebojno tesno povezan, količina nastale pare pa je 
določena predvsem s prenosom snovi v nasprotju z uparjanjem čistih snovi. Iz prejšnjih 
preizkusov je znano, da so koeficienti toplotne prestopnosti med uparjanjem zmesi lahko 
bistveno manjši od tistih pri vrenju čistih snovi. Po drugi strani so opazne izboljšave 
prestopa toplote, če je ena od komponent zmesi površinsko aktivna. To povzroči 
zmanjšanje površinske napetosti in večjo gostoto mehurčkov. Hkrati se poveča frekvenca 
mehurčkov in, s tem tudi prestop toplote. Zmesi organskih ali anorganskih kapljevin 
vsebujejo površinsko aktivne komponente samo v določenih primerih (mila, dodajanje 
omočil), zato je potrebno običajno računati na zmanjšanje koeficienta toplotne prestopnosti 
v primerjavi s čistimi snovmi. [4] 
 
Bonilla in Perry [4] sta bila prva, ki sta raziskala precejšnje število uparjanja binarnih zmesi 
organskih snovi in vode. Koeficienti toplotne prestopnosti, dobljeni iz njunih podatkov za 
zmesi etanola in vode, skupaj z izsledki Preusserja so prikazani v sliki 2.2. Kot je znano, so 
koeficienti toplotne prestopnosti α zmesi manjši od vrednosti 𝛼𝑖𝑑, ki bi jih dobili, če bi 
izvedli linearno interpolacijo med koeficienti toplotne prestopnosti čistih snovi. Vidno je 
tudi očitno zmanjšanje koeficienta toplotne prestopnosti v območju, kjer sta molska deleža 
v parnem in kapljevitem stanju y-x precej razlikujeta, kot je prikazano na sliki 2.2. 
 
Pri mnogih zmeseh opazimo zmanjšanje koeficienta toplotne prestopnosti v območju velikih 
razlik med sestavo zmesi v parnem in kapljevitem stanju. To lahko obrazložimo z dejstvom, 
da se med formiranjem parnega mehurčka posamezne komponente zmesi uparjajo z 
različnim deležem. Bolj kot je para obogatena z lažje hlapno komponento, manjša je 
koncentracija te komponente v kapljevini v bližini mehurčka. Treba je razlikovati med 
procesi v bližini stene in tistimi v jedru kapljevine. Na ogrevalni površini se parni mehurčki 
tvorijo na prednostnih točkah, ki so primerne za vrenje. Mehurčki rastejo z dodajanjem 
toplote, dokler vzgonske sile niso dovolj velike, da se mehurčki odlepijo. Ker je velikost 
premera mehurčka pri odlepitvi od površine sorazmerno majhna, za oblikovanje mehurčkov 
na površini služi le del toplotnega toka. Ogrevalna površina zagotavlja toplotni tok, ki je  
potreben za formiranje jedra mehurčkov za mehurčkasto vrenje in sprošča toploto v 
kapljevito mejno plast preko konvektivnega prenosa toplote. Ta postopek za zmesi se ne 
razlikuje od postopka za čiste snovi. Vendar obstajajo temeljne razlike glede prenosa toplote 
na mehurčke, ker je prenos toplote pri zmeseh določen tudi s prenosom snovi. 
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Na sliki 2.2 sta podani razliki med molskimi deleži etanola v parni in kapljeviti fazi v 
odvisnosti od molskega deleža etanola x ter koeficient toplotne prestopnosti v odvisnosti od 
molskega deleža etanola v kapljeviti fazi, pri gostoti toplotnega toka 105 𝑊/𝑚2 in tlaku 1 
bar. 
 
 
 
 
Slika 2.2: Koeficienti toplotne prestopnosti za vrenje zmesi etanola in vode pri tlaku 1bar in gostoti 
toplotnega toka  100 kW/m2 [4] 
 
 
 
 
 8 
Mehurčkasto vrenje binarnih zmesi je predmet študij od trenutka, ko so binarna hladilna 
sredstva postala priljubljena. Obstajajo takšni sistemi, ki uporabljajo zmesi kot delovna 
sredstva v različnih industrijskih aplikacijah, npr. destilacija petroleja, hlajenje letalskih 
instrumentov, proizvodnja vodika z etanolom / metanolom ipd. Iz literature je znano, da se 
koeficient toplotne prestopnosti – HTC (angl. Heat Transfer Coefficient) za binarne zmesi 
poslabša v primerjavi z vrenjem čistih snovi. Razlogi, ki so navedeni za to, vključujejo, med 
drugim, povečanje lokalne površinske temperature zaradi uparjanja bolj hlapne komponente 
in nelinearne spremembe lastnosti zmesi s sestavo. Pri zeotropnih zmeseh je koeficient 
toplotne prestopnosti za vsako sestavo zmesi vedno manjši kot tisti za čiste snovi. Za 
azeotropne zmesi je vrednost koeficienta toplotne prestopnosti najnižja, ko je območje točke 
vrelišča najvišje in največja vrednost koeficienta toplotne prestopnosti, ki se pojavi v 
azeotropni točki. 
 
Napovedi značilnosti koeficienta toplotne prestopnosti zmesi so nastale s preoblikovanjem 
korelacij, ki temeljijo na napovedih za čiste kapljevine. Napoved koeficienta toplotne 
prestopnosti binarne zmesi temelji na več možnih pristopih. Pri enem od njih lahko 
neposredno uporabimo obstoječe korelacije, ki veljajo za čiste kapljevine in ustrezno 
uporabimo binarne lastnosti zmesi. Pri takem pristopu se binarna zmes približuje pseudo-
čisti kapljevini z enakimi lastnostmi kot binarna zmes. Čeprav lahko ta pristop poskrbi za 
nelinearno spremembo lastnosti zmesi, z njim ni mogoče obravnavati drugih učinkov, 
povezanih s transportnimi mehanizmi.[5] 
 
Kritična gostota toplotnega toka 
Kritična gostota toplotnega toka – CHF (angl. Critical Heat Flux) pri mehurčkastem vrenju 
je zanimiv fenomen. Če se nadzoruje vhodna gostota toplotnega toka, prihaja do točke, ko 
se pri povečanju gostote toplotnega toka nadalje hitro poviša temperatura površine grelnika. 
To povečanje prvotno ni bilo dobro razumljeno. Kutateladze (1951) je ponudil analogijo, da 
je to veliko nenadno zvišanje temperature povzročila sprememba površinske geometrije 
obeh faz. Pravzaprav je Kutateladze prvič empirično povezal ta pojav, podoben plinu, ki je 
pihal skozi segreto porozno ploščo, ki jo je voda ohladila nad njim. Pri določenem plinskem 
volumetričnem pretoku kapljevina preneha stopati v stik s segreto površino in plin tvori 
neprekinjeno pregrado. Kutateladze je to zaključil z merjenjem naraščajočega električnega 
upora med ploščo in vodo kot funkcijo povečanega pretoka plina. Tako se v pri 
mehurčkastem vrenju CHF lahko šteje kot točka, kjer vrenje poteka skozi prehodni režim k 
filmskemu uparjanju (z neprekinjeno plastjo parnega filma), ki ločuje grelec in kapljevino. 
Na splošno lahko rečemo, da je CHF pogoj, v katerem para, ki nastane z mehurčkastim 
vrenjem, postanejo tako velika, da preprečuje, da bi kapljevina dosegla in ponovno povezala 
površino. Površina se začne pregrevati. 
Zuber [6], je s pomočjo hidrodinamične analize stabilnosti problema razvil izraz za kritično 
gostoto toplotnega toka. 
 
𝑞𝐶𝐻𝐹
𝐴𝑚𝑎𝑥  
= 𝐶ℎ𝑓𝑔𝜌𝑣 [
𝜎𝑔(𝜌𝐿−𝜌𝑣)
𝜌𝑣2
]
1/4
 [
kW
m2
]                                                                    (2.16)                                                                              
 
Kritična gostota toplotnega toka je na osnovi enačbe 2.16 neodvisna od površinskega 
materiala in malo odvisna od geometrije ogrevane površine, ki jo opisuje konstanta C. Za 
velike vodoravne cilindre, krogle in velike končne segrete površine je vrednost Zuberjeve 
konstante C = 0,131. 
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McGillis s sodelavci [7] je raziskoval binarne zmesi vode in metanola ali 2-propanola za 
določitev CHF pri nasičenem mehurčkastem vrenju. Ugotovili so, da se je CHF zmesi znatno 
poveča v primerjavi s čisto vodo pod pogojem majhnih dodatkov alkohola, vendar se 
zmanjša pri visokih vsebnostih čistega alkohola. Poleg tega so poudarili, da CHF zmesi ni 
bilo mogoče napovedati z osnovnim modelom, kot je npr. Zuberjev model. McGillis in 
Carey [8] sta pokazala, da pri zmeseh alkohola in vode z velikimi razlikami v površinskimi 
napetostni močno vplivajo na CHF pri mehurčkastem vrenju. Razlike površinskih napetosti 
bi povzročile dodatno silo. Tak mehanizem je znan kot Marangonijev učinek. Predlagali so 
spremenjeni model, ki upošteva Marangonijev učinek na CHF, da se natančno napove CHF 
za zmes in delovne pogoje, uporabljene v njihovi študiji. 
 
Fujita in Bai [9],  sta opravila preizkuse CHF v mehurčkastem vrenju z binarnimi zmesmi. 
Ugotovila sta, da so vodne zmesi metanola in etanola pokazale bistveno povečanje CHF pri 
določenem molarnem deležu več hlapne komponente, t.j. metanola ali etanola. Najvišji CHF 
za zmesi metanol-voda in etanol-voda je doseženi pri molskem deležu med 0,3 in 0,1. 
Nadalje sta predlagala Marangonijevo število, Ma, kot kontrolni dejavnik, ki vpliva na CHF.  
Marangonijevo število, ki sta ga določila Fujita in Bai [9], je izraženo kot: 
 
Ma =  
𝛥𝜎
𝜌𝑙𝜈𝑙2
[
𝜎
𝑔(𝜌𝑙−𝜌𝑣)
]
1/2
∙ Pr                                                                                           (2.17) 
 
V enačbi 2.17 so :  
   𝑔 − 𝑔𝑟𝑎𝑣𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖𝑗𝑠𝑘𝑖 𝑝𝑜𝑠𝑝𝑒š𝑒𝑘 
   Pr −𝑃𝑟𝑎𝑛𝑑𝑡𝑙𝑜𝑣𝑜 š𝑡𝑒𝑣𝑖𝑙𝑜 
   𝜈𝑙  − 𝑘𝑖𝑛𝑒𝑚𝑎𝑡𝑖č𝑛𝑎 𝑣𝑖𝑠𝑘𝑜𝑧𝑛𝑜𝑠𝑡 
  𝛥𝜎 − 𝑟𝑎𝑧𝑙𝑖𝑘𝑎 𝑚𝑒𝑑 𝑝𝑜𝑣𝑟š𝑖𝑛𝑠𝑘𝑜 𝑛𝑎𝑝𝑒𝑡𝑜𝑠𝑡𝑗𝑜 𝑘𝑎𝑝𝑙𝑗𝑒𝑣𝑖𝑛𝑒 𝑛𝑎 𝑡𝑜č𝑘𝑖 𝑟𝑜𝑠𝑖šč𝑎 𝑖𝑛 𝑣𝑟𝑒𝑙𝑖šč𝑎 
   𝜌𝑙 − 𝑔𝑜𝑠𝑡𝑜𝑡𝑎 𝑘𝑎𝑝𝑙𝑗𝑒𝑣𝑖𝑛𝑒   
   𝜌𝑣 − 𝑔𝑜𝑠𝑡𝑜𝑡𝑎 𝑝𝑙𝑖𝑛𝑎   
 
Raziskava, ki so jo izvedli: Gautam Ghaisas, Swapnil Kadam, Aniraj CR, Shaligram Tiwari 
[10] je eksperimentalna študija mehurčkastega vrenja pri nizki gostoti toplotnega toka v 
vodnih binarnih raztopinah in prikazuje obnašanje dveh zmesi (etanola in 2-propanola) z 
vodo pri različnih gostotah toplotnega toka in molskih deležih. 
 
Eksperimentalne študije so bile izvedene za preučevanje karakteristik mehurčkastega vrenja 
vode in njenih binarnih zmesi z etanolom in 2-propanolom pri nizkih gostotah toplotnega 
toka. Etanol in 2-propanol imata vrelišča nižja od temperature čiste vode. Koeficiente 
toplotne prestopnosti za omenjene zmesi dobimo pri nizkih gostotah toplotnih tokov v 
območju od 3 kW/m2do 30 kW/m2. Opisane so spremembe koncentracije in stopnje 
pregretja s časom za binarne zmesi z vodo.  
 
Slika 2.3 primerja spremembo gostote toplotnega toka s stopnjo pregretja za zmesi etanol-
voda in 2-propanol-voda, od katerih ima vsaka molski delež alkohola kot x = 0,07 proti 
tistemu za čisto vodo. Ker se krivulji za točko mehurčkastega vrenja in rosišča za te zmesi 
občutno razlikujeta v območju z nizkimi molskimi deleži, obstaja opazna razlika v obnašanju 
vrelišča zmesi etanol-voda in 2-propanol-voda. Za enako vrednost gostote toplotnega toka 
dobimo najnižjo stopnjo pregretja za čisto vodo. To kaže na poslabšanje prenosa toplote za 
binarne zmesi v primerjavi s čisto kapljevino, ki je v literaturi običajno opazovana (Fujita in 
Tsutsui [11]).  
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Ta učinek postane še bolj izrazit pri višjih vrednostih gostote toplotnega toka. Slika 2.4 
prikazuje spremembo molskega deleža etanola v zmesi etanola in vode kot funkcijo časa za 
različne vrednosti gostote toplotnega toka. Vrednosti molskega deleža etanola se izračunajo 
po vsakem skeniranju, ki traja 40 sekund. Za dano gostoto toplotnega toka, vidimo skoraj 
linearno zmanjšanje koncentracije etanola s časom, kaže, da je stopnja uparjanja etanola 
skoraj konstantna. Poleg tega se s povečanjem vrednosti gostote toplotnega toka poveča 
stopnja uparjanja etanola v binarni zmesi.  
Podobno Slika 2.5 prikazuje časovno spremembo molskega deleža 2-propanola v zmesi 2-
propanol-voda za različne vrednosti gostote toplotnega toka. Opaziti je, da je v binarnih 
zmeseh teh alkoholov z vodo stopnja izhlapevanja višja pri alkoholih z nižjim vreliščem (2-
propanol), kar je drugače od pričakovanega. S tem postopkom se lahko molski delež 
alkohola v zmesi (x) izračuna v določenem času in pri določeni vrednosti gostote toplotnega 
toka.  
Na sliki 2.3 je podana primerjava gostote toplotnega toka v odvisnosti od stopnje pregretja, 
pri višjih vrednostih gostote toplotnega toka je opazno, da najnižje vrednosti stopnje 
pregretja dosega voda, najvišje pa zmes 2-propanol-voda, zaradi nižje vrednosti koeficienta 
toplotne prestopnosti. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 2.3: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od 
pregretja površine za zmes etanola in vode (x = 0,07), 
zmes 2-propanol-voda (x = 0,07) in čista voda [10] 
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Na sliki 2.4 je prikazana časovna odvisnost molskega deleža etanola. Pri večji gostoti 
toplotnega toka se molski delež etanola hitreje manjša zaradi hitrejšega uparjanja 
 
 
Slika 2.4: Časovna sprememba molskega deleža etanola pri vrenju zmesi etanola in vode [10] 
Na sliki 2.5 je prikazan molski delež v odvisnosti od časa pri različnih gostotah toplotnega 
toka za binarno zmes 2-propanol-voda. Vidimo, da je pri višjih gostotah toplotnega toka 
padec molskega deleža hitrejši, torej so krajši časi v primerjavi z višjimi vrednostmi gostote 
toplotnega toka. Vrednosti molskega deleža etanola v zmesi so izračunane po vsakem 
seniranju.  
 
 
Slika 2.5: Časovna sprememba molskega deleža 2-propanola pri vrenju zmesi 2-
propanol-voda [10] 
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3. Metodologija raziskave 
V delu smo uporabili različne postopke za izračun parno kapljevitega ravnotežja. Poseben 
poudarek smo Margulesovem postopku za izračun koeficienta aktivnosti. Za določitev 
koeficienta toplotne prestopnosti pri mehurčkastem vrenju smo analizirali različne postopke 
kjer smo upoštevali tudi eksperimentalno dobljene konstante ali pa zgolj splošne modele za 
določitev koeficienta toplotne prestopnosti pri vrenju zmesi. 
 
 
3.1. Koeficient aktivnosti in ravnotežni diagram binarne 
zmesi 
Izraz parno kapljevito ravnotežje –VLE (ang. Vapour Liquid Equilibrium) se nanaša na 
sisteme, v katerih je kapljevita faza v ravnovesju s svojo parno fazo. V stanju faznega 
ravnotežja obstajajo nekatere lastnosti, ki se drastično razlikujejo med fazami in drugim, ki 
morajo biti identične za vse faze, da preprečijo spremembe v lastnostih znotraj posamezne 
faze. Termodinamično ravnotežje določa, kako se komponente v zmesi porazdelijo med 
fazami. Koncentracija pare, ki je v stiku s kapljevino, zlasti v ravnotežju, je pogosto izražena 
kot parni tlak, ki bo delni tlak, če je v parni fazi prisoten še kakšen drugi plin. Ravnotežni 
parni tlak tekočine je na splošno zelo odvisen od temperature. Podatke o koncentraciji VLE 
lahko določimo eksperimentalno, ali izračunamo oz. aproksimiramo s pomočjo teorij, kot so 
Raoultov zakon, Daltonov zakon in Henryjev zakon. 
 
Koeficient aktivnosti je faktor, ki se uporablja v termodinamiki, da se upoštevajo odstopanja 
od idealnega obnašanja v zmesi snovi. V idealni zmesi so mikroskopske interakcije med 
vsakim parom kemičnih vrst enake (ali makroskopsko enakovredne, sprememba entalpije 
raztopine in sprememba volumna pri mešanju je nič) in s tem lahko lastnosti zmesi izrazimo 
direktno v koncentracijah ali delnih tlakih snovi po npr. Raoultovem zakonu. V idealnem 
sistemu je koeficient aktivnosti enakovreden tistemu v Raoultovem zakonu. Modeli za 
koeficiente aktivnosti veljajo za sisteme, ki niso idealni v kapljeviti fazi. 
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Margulesov model za koeficiente aktivnosti je termodinamičen model za presežno Gibbsovo 
energijo. Ima značilnosti za opis ekstremov koeficientov aktivnosti, ki jih sodobni modeli, 
kot sta NRTL in Wilson ne zmorejo. Enačbe Margulesa za binarno zmes zahtevajo konstante 
binarnih parov. Modelne enačbe za tri komponentni sistem vključujejo parametre treh 
sestavnih binarnih sistemov in posamezen terciarni parameter. Model je matematično 
enostaven, spodaj so podane enačbe za izračun koeficienta aktivnosti po Margulesovem 
modelu.  
 
ln γ1 = [A12 + 2(𝐴21 − 𝐴12)𝑥1]𝑥2
2                                                                                (3.1) 
 
ln γ2 = [A21 + 2(𝐴12 − 𝐴21)𝑥1]𝑥2
2                                                                                (3.2) 
 
 
Iz literature [2], [3] smo pridobili podatke o Margulesovih parametrih A12, A21. V enačbi 
(3.1 in 3.2 ) smo vstavili pridobljene podatke iz literature za prej omenjene parametre in 
izračunal γ1, γ2. Za diagram in popis parno kapljevitega ravnotežja smo poleg parametra x-
molski delež komponente v kapljeviti fazi  potrebovali tudi y-molski delež komponente v 
parni fazi, ki smo ga izračunal po enačbi (3.3) 
 
𝑦 = 𝑥1  ∙ 𝛾1 ∙
𝑝𝑠𝑎𝑡
𝑝
                                                                                                                   (3.3) 
 
𝑝 = (𝑥1 ∙ 𝛾1 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡1) + (𝑥2 ∙ 𝛾2 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡2)                                                                                      (3.4)      
 
  
Predstavljenih je bilo veliko različnih enačb, ki povezujejo tlake nasičenja kot funkcijo 
temperature. Antoineova enačba, je pogosta v praksi (med drugim), prav tako kot ostale 
metod ocenjevanja. Tlak nasičenja smo določili s pomočjo Antoineove enačbe, kjer za 
posamezno komponento potrebujemo tri konstante A,B,C. Antoineova enačba je delno 
empirična enačba, ki izraža tlak nasičenja kot funkcijo temperature čistih snovi. Zagotavlja 
presenetljivo dobro natačnost za vse tekočine, s samo tremi nastavljivimi parametri A, B in 
C. Enačba včasih postane neustrezna v širokem razponu tlaka (npr. od 0,01 bar do 1000 
barov) in v tem primeru lahko uporabimo  razširjeno Antoineovo enačbo.  
 
𝑝𝑠𝑎𝑡 = 10
(𝐴−(
𝐵
𝐶+𝑇
))
                                                                                         (3.5) 
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3.2. Koeficient toplotne prestopnosti pri vrenju binarnih 
zmesi 
Znano je, da se koeficient toplotne prestopnosti za binarne zmesi poslabša v s čistimi snovmi. 
Za zeotropne zmesi je HTC za vsako sestavo zmesi vedno manjši kot tisti za čiste 
komponente. Za azeotropne zmesi ima HTC najmanjšo vrednost, ki ustreza najvišjemu 
območju vrelišča in najvišjo vrednost, ki ustreza azeotropni točki.[12] 
 
V preglednici 3.1 so predstavljeni trije modeli za določitev koeficienta toplotne prestopnosti 
pri vrenju zmesi 
 
 
Preglednica 3.1: Modeli koeficienta toplotne prestopnosti 
Thome 𝛼
𝛼𝑖𝑑
=  
1
1+(1−0,8 exp(−
𝑞
105
))∙(
∆𝑇𝑏𝑝
∆𝑇𝑖𝑑
)
                       (3.6) 
 
[12]   
Stephan in 
Körnerjev  
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+𝐴0|𝑌−𝑋|∙(0,88+0,12∙𝑝)
                           (3.7) 
 
[14]   
Schlünder 
 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+
(𝑇𝑠2−𝑇𝑠1)∙[𝑌−𝑋]
∆𝑇𝑖𝑑
∙[1−exp (
−𝐵0𝑞
𝛽𝐿𝜌𝐿ℎ𝑓𝑔
)]
         (3.8) 
 
[15]   
 
 
Zmanjšanje koeficienta toplotne prestopnosti za zmesi glede na idealni koeficient toplotne 
prestopnosti kompenzira drugi izraz korelacijskih enačb. Če želimo spremeniti ta izraz, se 
modifikacijski faktor 𝐾𝑚𝑑pomnoži kot nastavljiva konstanta, pri čemer se vrednosti 𝐾𝑚𝑑 
določijo iz prilagajanja spremenjene oblike korelacij na podatke. Primer 𝐾𝑚𝑑 = 1 se nanaša 
na prvotno korelacijo. Odklon 𝐾𝑚𝑑 od 1 pomeni povečano razliko med prvotno korelacijo 
in podatki. Ugotovljeno je bilo, da se ob zmanjšanju gostote toplotnega toka potrebna večja 
sprememba. Faktor sprememb 𝐾𝑚𝑑 za Thomejevo korelacijo se zmanjša z zmanjšanjem 
gostote toplotnega toka iz enotne vrednosti pri višji gostoti toplotnega toka. Thome [12] je 
opozoril, da je treba spremeniti njegovo korelacijo, da bi izboljšali natančnost pri nizki 
gostoti toplotnega toka, ker njegov model drži za visoke gostote toplotnega toka. 
Vrednosti 𝐾𝑚𝑑 za Thomejev model je definirana kot:  
 
 𝐾𝑀𝐷 =
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
                                                                                            (3.9) 
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Schlunder [15] je predstavil razliko med temperaturo nasičenja čistih komponent pri istem 
tlaku kot parameter v njegovi korelacijski enačbi. Tudi korekcijski faktor, ki je vključeval 
koeficient masnega prenosa, je bil predstavljen za korigiranje Stephan in Kornerjeve [14] 
korelacije. Izračunana je bila vrednost koeficienta prenosa mase. Schlunder je svojo 
korelacijo temeljil na filmski teoriji prenosa snovi ob naslednjih predpostavkah: 
 
1. toplota z ogrevane površine pri mehurčkastem vrenju prehaja v mehurček, v obliki 
latentne toplote. 
2. razlika med parno-kapljevitim molskim deležem hlapljive komponente je približno 
enaka razliki v nasičenem stanju 
3. nagib vrelne krivulje se lahko aproksimira z (𝑇𝑠𝑎𝑡,2 − 𝑇𝑠𝑎𝑡,1) 
 
Schlunder je prišel do enačbe, kjer je izračunan idealen koeficient toplotne prestopnosti, 𝐵0 
pa empirični faktor, ki je enak 0,0002 m/s. Thome je odpravil dva groba približka, ki jih je 
sprejel Schlunder tako, da je upošteval: 
 
1. natančnejši izraz za razliko med parno-kapljevitimi molskimi deleži bolj hlapljive 
komponente 
2. naklon vrelne krivulje za območje vrelišča, tj. temperaturna razlika med temperaturo 
rosišča in temperaturo uparjanja (∆𝑇𝑏𝑝) 
 
Korelacija, ki jo predlaga Thome vključuje učinek masne difuzivnosti v obliki Lewisovega 
števila.  
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4. Rezultati 
V tem poglavju so prikazani ravnotežni diagrami binarnih vodnih raztopin in izračunani 
koeficienti toplotne prestopnosti pri vrenju vodnih alkoholnih in drugih zmesi. 
V nalogi smo analizirali vodne raztopine s poudarkom na alkoholnih vodnih raztopinah za 
(etanol, izobutanol, izopropanol, aceton, metanol, acetaldehid, acetonitril, alilakohol, 
etilacetat, tetrahudrofuran). Pri tem smo analizirali molske deleže v kapljeviti in parni fazi 
glede na temperaturo in tlak. S pomočjo Margulesovega modela in Antoineovih enačb za 
tlak nasičenja smo izrisali diagram x-y, p-x-y, T-x-y za vseh 10 zmesi. Glede na podatke iz 
literature smo izrisali diagrame pri parametrih 1,013bar ter 25°C po Margulesu. Izračunali 
smo koeficiente toplotne prestopnosti za zmesi metanol/etanol, etanol/voda, R-134a/R-123, 
R-134a/R-142b. Računali smo pri pogojih 100 kW/m2gostote toplotnega toka, 1,01 bar oz. 
6 bar po modelih, ki so jih razvil : John R. Thome [12], K. Stephan in  M. Körner [14] in 
E.U. Schlünder [15]. 
 
4.1. Ravnotežni diagram binarnih vodnih raztopin 
Iz literature smo izpisali enačbe in konstante, ki so bile potrebne za izračuna želenih 
vrednosti. Spodaj smo prikazali primer izračuna za eno od zmesi, postopek je podoben tudi 
za ostale zmesi. Preko Antoinovih konstant in Margulesovih parametrov smo izračunali 
delež zmesi v kapljeviti in parni fazi, torej x-y diagram. Nato smo preko enačb za tlak 
nasičenja, ki so prikazane izračunali potrebne podatke za izris p-x-y diagrama in nazadnje 
smo predstavili še temperaturno odvisnost obravnavane zmesi. Izračun smo izvedeli za 10 
binarnih vodnih zmesi : acetaldehid/voda, aceton/voda, acetonitril/voda, alilalkohol/voda, 
etanol/voda, etilacetat/voda, izobutanol/voda, izopropanol/voda, metanol/voda, 
tetrahidrofuran/voda. 
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ln 𝛾1 = 𝑥2
2 ∙ (𝐴12 + 2 ∙ (𝐴21 − 𝐴12) ∙ 𝑥1)                                                                          (4.1) 
 
ln 𝛾2 = 𝑥1
2 ∙ (𝐴21 + 2 ∙ (𝐴12 − 𝐴21) ∙ 𝑥2)                                                                              (4.2) 
 
𝑦1 = 𝑥1 ∙ 𝛾1 ∙
𝑝𝑠𝑎𝑡1
𝑝
                                                                                                                     (4.3) 
 
𝑝𝑠𝑎𝑡1 = 10
(𝐴−(
𝐵
𝐶+𝑇
))
                                                                                                                  (4.4) 
 
 
𝑃 = (𝑥1 ∙ 𝛾1 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡1) + (𝑥2 ∙ 𝛾2 ∙ 𝑝𝑠𝑎𝑡2)                                                                                     (4.5) 
 
 
 
V preglednici 4.1 so podane vrednosti 𝛾1, 𝛾2, 𝑦1 in 𝑥2 v odvisnosti od 𝑥1in konstant 𝐴12 in 
𝐴21za posamezno zmes ter tlak nasičenja, kjer potrebujemo 3 Antoineove konstante A, B, 
C. Za podani 𝑥1 smo izračunali iz enačbe 4.1 𝛾1, iz enačbe 4.2 pa 𝛾2. Nato smo določili 𝑥2, 
ki je 𝑥2 = 1 − 𝑥1. Ob upoštevanju tlaka nasičenja obeh komponent pri dani temperaturi T in 
tlaku p smo določili 𝑦1 iz enačbe 4.3. 𝑦2 dobimo iz 𝑦2 = 1 − 𝑦1. 
 
 
Preglednica 4.1: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes izobutanol-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝜸𝟐 𝒚𝟏 𝒙𝟏 
1,00 1,00 21,87 1,00 0,00 
0,90 1,05 8,65 0,68 0,10 
0,80 1,19 4,20 0,68 0,20 
0,70 1,42 2,44 0,72 0,30 
0,60 1,75 1,66 0,75 0,40 
0,50 2,16 1,28 0,76 0,50 
0,40 2,61 1,09 0,75 0,60 
0,30 3,00 1,01 0,71 0,70 
0,20 3,21 0,99 0,61 0,80 
0,10 3,11 0,99 0,40 0,90 
0,00 2,66 1,00 0,00 1,00 
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4.1.1.Ravnotežni diagram etanol-voda 
Etanol, imenovan tudi alkohol, etilni alkohol, je kemična spojina, preprost alkohol s 
kemijsko formulo C2H5OH. Njegovo formulo lahko zapišemo tudi kot CH3-CH2-OH ali 
C2H5-OH (etilna skupina, vezana na hidroksilno skupino) in se pogosto skrajša kot EtOH. 
Etanol je hlapna, vnetljiva, brezbarvna kapljevina z rahlim značilnim vonjem. Je 
psihoaktivna snov in je glavna vrsta alkohola v alkoholnih pijačah. 
Etanol se naravno proizvaja s fermentacijo sladkorja s kvasovkami ali s petrokemičnimi 
postopki in se najpogosteje porabi kot priljubljena rekreativna zdravila. Ima tudi medicinske 
aplikacije kot antiseptik in razkužilo. Sestavina se pogosto uporablja kot kemično topilo, 
bodisi za znanstveno kemijsko testiranje ali kot sintezo drugih organskih spojin in je bistvena 
snov, ki se uporablja v mnogih različnih proizvodnjah. Etanol se uporablja tudi kot čisti vir 
goriva. [16] 
 
 
Tlak nasičenja določimo s pomočjo Antoineovih konstant A, B, C. Za etanol in vodo so 
podane v preglednici 4.2 
 
Preglednica 4.2: Antoineove konstante za etanol in vodo [2] 
                        A              B               C 
Etanol:       8,11220 ;  1592,864  ;  226,184 
Voda:         8,07131 ;  1730,630  ;  233,426  
 
Margulesova parametra za določitev koeficienta aktivnosti za zmes etanol-voda pri tlaku 
1,013 bar in temperaturi 25°C sta podana v preglednici 4.3 
 
Preglednica 4.3: Margulesova parametra za zmes etanol-voda [2] 
A12 : 1,6534  
A21 : 0,9110 
 
 
Azeotropna točka se pojavi pri vsebnosti 0,89 mol/mol etanola v zmesi. Etanol ima nižji tlak 
nasičenja zato se intenzivneje uparja in ima v parni fazi večji delež kot kapljeviti, to je 
mogoče razbrati iz slike 4.1. Je neidealna zmes torej se parcialni tlak ne ravna po Raoultovem 
zakonu, ampak se pojavijo odstopanja.  
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V preglednici 4.4 so podane vrednosti molskih deležev v kapljeviti in parni fazi ter koeficient 
aktivnosti izračunan po Maruglesovem modelu. 
 
 
Preglednica 4.4: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes etanol-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1 1,00 
0,9 1,0032 0,91 
0,8 1,019 0,82 
0,7 1,057 0,76 
0,6 1,13 0,71 
0,5 1,256 0,67 
0,4 1,464 0,65 
0,3 1,807 0,62 
0,2 2,382 0,58 
0,1 3,384 0,48 
0 5,225 0,00 
 
 
Na sliki 4.1 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes etanola in vode. Rdeča premica je referenčna linija x=y. Na abscisi torej 𝑥1 
predstavlja molski delež etanola v kapljeviti fazi, 𝑦1 pa predstavlja molski delež v parni fazi.  
Vidimo, da je pri nizkih vrednostih molskega deleža v kapljeviti fazi krivulja skokovito 
narasla ter se pri višjih vrednostih zmanjša, torej se pri manjših vrednostih v kapljeviti fazi 
izjemno poveča delež v parni fazi. 
 
 
Slika 4.1: Ravnotežni diagram za zmes etanol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
 
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
y
x
 21 
Na sliki 4.2 je prikazana odvisnost tlaka nasičenja od molskega deleža v parni in kapljeviti 
fazi za zmes etanol-voda. Vidno je pozitivno odstopanje od Raoultovega zakona zato, ker je 
zmes neidealna in tlaki pozitivno odstopajo od vrednosti, ki jih predpostavlja Raoultov zakon 
za idealno zmes. Modra krivulja predstavlja vrelno krivuljo, rdeča pa rosilno krivuljo. 
Azeotropna točka se pojavi pri molskem deležu cca. 0,9 mol/mol. 
 
 
Slika 4.2: Diagram p-x-y pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar, za zmes etanol-voda 
Na sliki 4.3 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes etanol-voda, azeotropna točka se pojavi pri cca 0,1 mol/mol. Pri nižjih 
temperaturah sta vrelna in rosilna krivulja skoraj sklenjeni in pride tudi do azeotropne točke 
pri cca. 78 °C. 
 
 
Slika 4.3: Diagram T-x-y po pri tlaku 1,013 bar, za zmes etanol-voda 
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4.1.2.Ravnotežni diagram izopropanol-voda 
Izopropilni alkohol (običajno imenovan izopropanol) je spojina s kemijsko formulo 𝐶3𝐻8𝑂. 
Je brezbarvna, vnetljiva kemična spojina z močnim vonjem. Kot izopropilna skupina, vezana 
na hidroksilno skupino, je to najpreprostejši primer sekundarnega alkohola, kjer je ogljikov 
atom vezan na dva druga atoma ogljika. Uporablja se pri proizvodnji raznovrstnih 
industrijskih in gospodinjskih kemikalij in je pogosto sestavina kemikalij, kot so antiseptiki, 
razkužila in detergenti. [16] 
 
Vrednosti Antoineovih konstant A,B,C za izopropanol in vodo so podane v preglednici 4.5 
Preglednica 4.5: Antoineove konstante za izopropanol in vodo [2] 
                        A              B               C 
Etanol:       8,87829 ;  2010,330  ;  252,636 
Voda:         8,07131 ;  1730,630  ;  233,426  
 
Margulesova parametra za zmes izopropanol-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C 
sta podana v preglednici 4.6 
Preglednica 4.6: Margulesova parametra za zmes izopropanol-voda [2] 
A12 : 2,2104  
A21 : 0,8866 
 
Več izopropanola je v parni fazi kot v kapljeviti fazi do azeotropne točke, ki se pojavi okoli 
0,6 mol/mol. Minimum vrelišča se pojavi pri cca. 0,6 mol/mol vode v zmesi. Odstopanja od 
Raoultovega zakona so pozitivna. 
V preglednici 4.7 sta za izbrani molski delež izopropanola v binarni alkoholni raztopini 
podana koeficient aktivnosti in molski delež izopropanola v ravnotežni parni fazi. 
 
Preglednica 4.7: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes izopropanol-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1 1,00 
0,9 0,99 0,87 
0,8 1,01 0,75 
0,7 1,03 0,66 
0,6 1,10 0,60 
0,5 1,24 0,57 
0,4 1,51 0,55 
0,3 2,00 0,55 
0,2 2,93 0,54 
0,1 4,83 0,49 
0 9,11 0,00 
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Na sliki 4.4 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes izopropanola in vode. Azeotropna točka je pri cca. 0,6 mol/mol kot je 
razvidno iz slike 4.4, pri višjih molskih deležih v kapljeviti fazi, je v parni fazi več vode. 
 
Slika 4.4 : Ravnotežni diagram za zmes izopropanol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
Na sliki 4.5 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes izopropanol-voda, vrelna krivulja, ki je v diagramu prikazan z modro barvo hitro 
naraste pri nizkih vrednostih molskega deleža do 6 kPa in se nato skoraj skozi celotno 
območje giblje pri vrednostih nekoliko večjih od 6 kPa. Razvidna je azeotropna točka pri 
cca. 0,6 mol/mol. Vrelna krivulja predstavlja mejo kapljevitim stanjem in mokro paro, 
rosilna krivulja pa predstavlja mejo med področjema mokre pare in suhe pare. 
 
Slika 4.5 : Diagram p-x-y pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar, za zmes izopropanol-voda 
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Na sliki 4.6 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes izopropanol-voda. Vrelna krivulja pri majhnih molskih deležih izopropanola 
hitro pade do temperatur pod 85 °C dokler ne pride do azeotropne točke in se nato začne 
rahlo dvigovati do končne temperature pri čistem izopropanolu cca. 82 °C.  
 
 
Slika 4.6 : Diagram T-x-y pri  tlaku 1,013 bar, za zmes izopropanol-voda 
 
4.1.3. Ravnotežni diagram izobutanol-voda 
Izobutanol je organska spojina s formulo (CH3) 2CHCH2OH. Ta brezbarvna, vnetljiva 
kapljevina z značilnim vonjem se v glavnem uporablja kot topilo. Njeni izomeri, drugi 
butanoli, vključujejo n-butanol, 2-butanol in 3-butanol, ki so pomembni v industriji.[16] 
 
V preglednici 4.8 so podane Antoineove konstante za tlak nasičenja izobutanola in vode. 
Preglednica 4.8: Antoineove konstante za izobutanol in vodo [2] 
                        A                B               C 
Izobutanol:  8,53516  ;   1950,940  ;   237,147 
Voda:          8,07131  ;   1730,630   ;   233,426  
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Margulesova parametre  za zmes izobutanol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
sta podana v preglednici 4.9 
 
Preglednica 4.9: Margulesova parametra za zmes izobutanol-voda [2] 
A12 : 1,2041 
A21 : 3,8062 
 
Odstopanja od Raoultovega zakona so pozitivna in so vidna v preglednici 4.10 ter na sliki 
4.7, zmes doseže minimum vrelišča pri cca. 0,35 mol/mol. Pri višjih koncentracijah v 
kapljeviti fazi se začne koncentracija v parni fazi nižati do cca 0,9 mol/mol po tem začne 
rasti. 
 
 
Preglednica 4.10: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes izobutanol-voda 
 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1 1,00 
0,9 1,06 0,56 
0,8 1,24 0,62 
0,7 1,55 0,70 
0,6 1,99 0,75 
0,5 2,59 0,79 
0,4 3,26 0,79 
0,3 3,88 0,76 
0,2 4,21 0,67 
0,1 4,04 0,46 
0 3,33 0,00 
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Na sliki 4.7 je prikazana odvisnost ravnotežnega molskega deleža v parni fazi od deleža v 
kapljeviti fazi za binarno zmes izobutanola in vode, iz diagram je razvidno, da se azeotropna 
točka pojavi pri molskem deležu cca 0,7. Krivulja glede na molski delež v kapljeviti fazi 
skokovito naraste za delež v parni fazi, ki narašča vse do cca 0,45 in nato začne padati do 
cca. 0,87 v kapljeviti fazi, kjer začne  ponovno naraščati. 
 
 
Slika 4.7: Ravnotežni diagram za zmes izobutanol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
 
Na sliki 4.8 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes izobutanol-voda. Vrelna krivulja narašča do cca. 4,5 kPa in se nato pri molskem deležu 
cca 0,95 mol/mol začne spuščati, opazna je tudi azeotropna točka, ki je pri cca 0,7 mol/mol 
 
Slika 4.8: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes izobutanol-voda 
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Na sliki 4.9 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes izobutanol-voda, Izobutanol ima vrelišče pri 108 °C. Vrelna krivulja bolj naglo 
pada kot rosilna saj že pri molskem deležu izobutanola cca. 0,03 doseže spodnjo 
temperaturno mejo. Rosilna krivulja, ki pada počasneje, pride do stičišča z vrelno krivuljo 
pri cca. 0,35 mol/mol kjer se pojavi azeotropna točka pri cca. 89 °C.  
 
 
 
Slika 4.9: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes izobutanol-voda 
 
4.1.4.Ravnotežni diagram aceton-voda 
Aceton C3H6O, brezbarvna kapljevina, znana tudi kot Propanon, je topilo, ki se uporablja pri 
proizvodnji plastičnih mas in drugih industrijskih izdelkov. Aceton se lahko v omejenem 
obsegu uporablja tudi v gospodinjskih izdelkih, vključno s kozmetičnimi izdelki in izdelki 
za osebno nego. Naravno se pojavlja v človeškem telesu kot stranski produkt presnove.[16] 
 
Antoineove konstante za tlak nasičenja za aceton in vodo so podane v preglednici 4.11 
Preglednica 4.11: Antoineove konstante za aceton in vodo [2] 
                        A              B               C 
Aceton:      7,11714 ;  1210,595  ;  229,664 
Voda:         8,07131 ;  1730,630  ;  233,426  
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Margulesova parametra za zmes acetona-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C sta 
podana v preglednici 4.12 
Preglednica 4.12: Margulesova parametra za zmes aceton-voda [2] 
A12 : 2,2300  
A21 : 1,2928 
Za razliko od do sedaj obravnavanih zmesi, ta zmes ni azeotropna, saj se krivulji ne sekata 
in v nobeni točki ne vre kot čista snov. Ima pozitivno odstopanje od Raoultovega zakona. 
 
Preglednica 4.13: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes aceton-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1 1,00 
0,9 1,01 0,96 
0,8 1,03 0,93 
0,7 1,09 0,91 
0,6 1,19 0,89 
0,5 1,38 0,89 
0,4 1,70 0,88 
0,3 2,26 0,88 
0,2 3,28 0,88 
0,1 5,23 0,85 
0 9,29 0,00 
 
Na sliki 4.10 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes acetona in vode. Zmes nima azeotropne točke. Krivulja hitro naraste in se 
nato giblje pri konstantnem molskem razmerju med parno in kapljevito fazo. 
 
 
Slika 4.10: Ravnotežni diagram za zmes aceton-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
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Na sliki 4.11 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes aceton-voda. Opazen je velik razpon dvofaznega področja.  
 
 
Slika 4.11: Diagram p-x-y, pri tlaku 1,013 bar in  temperaturi 25 °C, za zmes aceton-voda 
 
 
 
Na sliki 4.12 je prikazana vrelna in rosilna krivulja v odvisnost od molskega deleža v 
kapljeviti in parni fazi za zmes aceton-voda, aceton im zelo nizko vrelišče pri 56 °C. V 
primerjavi z ostalimi zmesmi ima ta zmes večje dvofazno področje ΔT do 30 °C in več med 
vrelno in rosilno krivuljo. 
 
Slika 4.12: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes aceton-voda  
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4.1.5. Ravnotežni diagram metanol-voda 
Metanol se uporablja v medicinskih in osebnih negovalnih izdelkih, prehrambeni industriji, 
transportu, kemični industriji itd. Njihove vloge obsegajo širok spekter, saj so lahko 
dragoceni kot reagenti, topila in čistilna sredstva. Metanol se lahko uporablja tudi kot gorivo. 
Metanol in voda delita veliko lastnosti zaradi njune podobnosti na molekularni ravni. Oba 
sta primerljiva, imata primerljiv dipolni moment in sodelujeta pri vezavi vodika. Posledično 
sta popolnoma mešljiva. Metilna skupina v metanolu je šibko polarna in zmanjšuje polarnost 
spojine.[16] 
 
Za metanol in vodo so v preglednici 4.14 podane lastnosti za tlak nasičenja 
Preglednica 4.14: Antoineove konstante za metanol in vodo [2] 
                        A              B               C 
Metanol:    7,76879 ;  1408,360  ;  223,600 
Voda:         8,07131 ;  1730,630  ;  233,426  
 
 
Margulesova parametra za binarno zmes metanol-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 
°C sta podana v preglednici 4.15 
Preglednica 4.15: Margulesova parametra za zmes metanol-voda [2] 
A12 : 0,8517 
A21 : 0,4648 
 
 
Zmes nima azeotropne točke. Kot je razvidno iz preglednice 4.16 ima zmes pozitivno 
odstopanje od Raoultovega zakona. 
 
Preglednica 4.16: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes metanol-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1 1,00 
0,9 1,00 0,97 
0,8 1,01 0,94 
0,7 1,02 0,90 
0,6 1,06 0,87 
0,5 1,11 0,83 
0,4 1,21 0,79 
0,3 1,35 0,74 
0,2 1,56 0,67 
0,1 1,88 0,53 
0 2,37 0,00 
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Na sliki 4.13 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes metanola in vode. Ker se krivulji na spodnjih diagramih ne sekata, torej ni 
azeotropne točke in zmes metanola in vode je ne azeotropna zmes. Razvidno iz spodnjega 
diagrama je, da je molski delež v plinski fazi skozi celotno območje večji kot delež v 
kapljeviti fazi, 
 
 
Slika 4.13: Ravnotežni diagram za zmes metanol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
Na sliki 4.14 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes metanol-voda. Ker zmes ni azeotropna vrelna in rosilna krivulja v nobeni točki skozi 
celotno področje nista v stičišču. 
 
 
Slika 4.14: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes metanol-voda 
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Na sliki 4.15 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes metanol-voda.  
 
 
Slika 4.15: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes metanol-voda 
 
 
4.1.6. Ravnotežni diagram acetaldehid-voda 
Acetaldehid C2H4O  je brezbarvna, vnetljiva kapljevina, ki se uporablja pri proizvodnji 
ocetne kisline, parfumov, itd. Acetaldehid se proizvaja z delovanjem alkoholne 
dehidrogenaze na etanolu in je nekoliko bolj strupen kot etanol. Acetaldehid je povezan z 
večino negativnih kliničnih učinkov alkohola. [16] 
 
Antoineove konstante za tlak nasičenja z acetaldehid in za vodo so podane v preglednici 4.17 
Preglednica 4.17: Antoineove konstante za acetaldehid in vodo [2] 
                            A              B                C 
Acetaldehid:  7,05646 ;  1070,600  ;  236,000 
Voda:             8,07131 ;  1730,630  ;  233,426  
 
Margulesova parametra za zmes acetaldehid-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C 
sta navedena v preglednici 4.18 
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Preglednica 4.18: Margulesova parametra za zmes acetaldehid-voda [2] 
A12 : 1,9772 
A21 : 2,5978 
 
Velik delež zmesi je v parni fazi in posledično manjši je molski delež v kapljeviti fazi skozi 
celotno področje. Zmes nima azeotropne točke.  
 
Preglednica 4.19: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes acetaldehid-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1,00 1,00 
0,9 1,03 0,98 
0,8 1,13 0,97 
0,7 1,29 0,97 
0,6 1,55 0,98 
0,5 1,91 0,98 
0,4 2,44 0,98 
0,3 3,16 0,98 
0,2 4,16 0,97 
0,1 5,49 0,96 
0 7,22 0,00 
 
 
Na sliki 4.16 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes acetaldehida in vode. Skozi celotno področje molskih deležev v kapljeviti 
fazi zelo visok delež v parni fazi. To je posledica nizkega vrelišča acetaldehida pri 
atmosferskem tlaku, ko je temperatura vrelišča 20 °C. 
 
 
Slika 4.16: Ravnotežni diagram za zmes acetaldehid-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
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Na sliki 4.17 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes acetaldehid-voda, pri tej zmesi so od vseh obravnavanih zmesi tlaki najvišji do 120 
kPa in tlačna razlika med vrelno in uparjalno krivuljo največja torej je dvofazno področje v 
največjem tlačnem območju od obravnavanih zmesi. 
 
 
Slika 4.17: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes acetaldehid-voda 
 
Na sliki 4.18 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes acetaldehid-voda. Posledično kot smo videli na sliki 4.17 visoke tlake so na 
spodnji sliki prikazane temperature, ki so prav tako najnižje od vseh obravnavanih zmesi saj 
se acetaldehid uparja že pri cca 20 °C. Prav tako je tudi temperaturna razlika med krivuljama 
zelo velika do cca 50 °C. 
 
 
Slika 4.18: DiagramT-x-y, pri 1,013 bar, za zmes acetaldehid-voda 
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4.1.7.Ravnotežni diagram acetonitril-voda 
Acetaldehid CH₃CHO (sistematično ime etanal) je organska kemična spojina. Je eden 
najpomembnejših aldehidov, ki se v veliki meri pojavljajo v industriji. Acetaldehid se 
naravno pojavlja v kavi, kruhu in ga proizvajajo rastline. [16] 
 
 
Za tlak nasičenja za acetonitril in za vodo so podane konstante Antoineove enačbe v 
preglednici 4.20 
Preglednica 4.20: Antoineove konstante za acetonitril in vodo [2] 
                           A              B               C 
Acetonitril:    7,33986  ;  1482,290  ;  250,523 
Voda:             8,07131 ;  1730,630  ;   233,426  
 
 
Margulesova parametra za zmes acetonitril-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C sta 
podana v preglednici 4.21 
Preglednica 4.21: Margulesova parametra za zmes acetonitril-voda [2] 
A12 : 2,2325 
A21 : 1,5135 
 
 
Azeotropna točka se pojavi pri višjih molskih koncentracijah acetonitrila v zmesi (0,7 
mol/mol). Pojavlja se pozitivno odstopanje od Raoultovega zakona, bolje razvidno iz 
preglednice 4.22 
 
Preglednica 4.22 : Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes acetonitril-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1,00 1,00 
0,9 1,01 0,90 
0,8 1,04 0,84 
0,7 1,12 0,79 
0,6 1,25 0,77 
0,5 1,46 0,76 
0,4 1,82 0,76 
0,3 2,42 0,76 
0,2 3,47 0,75 
0,1 5,43 0,69 
0 9,32 0,00 
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Na sliki 4.19 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes acetonitrila in vode. Krivulja hitro naraste in nato skozi večji del območja 
ohranja konstantno vrednost razmerja med deležem v kapljeviti in parni fazi. Do azeotropne 
točke pride pri višjih vrednostih deleža v kapljeviti fazi. 
 
 
Slika 4.19: Ravnotežni diagram za zmes acetonitril-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
 
Na sliki 4.20 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes acetonitril-voda, na spodnjem diagramu vidimo, da je odstopanje od Raoultovega 
zakona pozitivno zaradi višjega tlaka od idealnega. Pri višjih vrednostih molskega deleža 
cca 0,8 mol/mol in višje sta krivulji zelo blizu in ostaneta tako do najvišje vrednosti, v tem 
območju se tudi pojavi stičišče krivulj oz. azeotropna točka.  
 
 
Slika 4.20: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes acetonitril-voda 
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
y
x
0
2
4
6
8
10
12
14
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p
[k
P
a]
x,y
 37 
Na sliki 4.21 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes acetonitril-voda. Vrelna krivulja hitreje doseže nižjo temperaturo kot rosilna 
krivulja, vidimo da pride do azeotropne točke pri cca 77 °C od te točke naprej začneta krivulji 
naraščati in se zaključita pri vrelišču čistega acetonitrila, ki znaša cca. 82 °C.   
 
 
Slika 4.21: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes acetonitril-voda 
 
4.1.8.Ravnotežni diagram alilalkohol-voda 
Alilalkohol C3H6O (prop-2-en-1-ol) je organska spojina. Kot mnogi alkoholi je tudi 
vodotopna brezbarvna kapljevina, vendar je bolj stupena od tipičnih majhnih alkoholov. 
Alilalkohol se uporablja kot surovina za proizvodnjo glicerola, vendar se uporablja tudi kot 
predhodnik mnogim specializiranim spojinam, kot so materiali odporni na plamen, sušilna 
olja itd. Alilalkohol je najmanjši predstavnik alilnih alkoholov. [16] 
 
Antoineove konstante za zmes alilalkohol-voda, ki so potrebne za izračun tlaka nasičenja so 
navedene v preglednici 4.23 pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C. 
Preglednica 4.23: Antoineove konstante za alilalkohol in vodo [2] 
                           A              B               C 
Alilalkohol:   11,18698;   4068,457  ;  392,732 
Voda:             8,07131 ;   1730,630  ;   233,426  
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Margulesova parametra za zmes alilakohol-voda sta podana v preglednici 4.24 
Preglednica 4.24: Margulesova parametra za zmes alilalkohol-voda [2] 
A12 : 1,8391 
A21 : 0,9231 
 
Azeotropna točka se pojavi pri cca. 0,48 mol/mol, ima pozitivno odstopanje od Raoultovega 
zakona, kar je razvidno na preglednici 4.25. 
 
 
Preglednica 4.25: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes alilalkohol-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1,00 1,00 
0,9 1,00 0,81 
0,8 1,02 0,68 
0,7 1,05 0,59 
0,6 1,13 0,52 
0,5 1,26 0,48 
0,4 1,49 0,46 
0,3 1,88 0,44 
0,2 2,57 0,41 
0,1 3,82 0,33 
0 6,29 0,00 
 
 
Na sliki 4.22 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes alilalkohola in vode. Azeotropna točka se nahaja pri molski koncentraciji 
cca 0,5 mol/mol. 
 
 
Slika 4.22: Ravnotežni diagram za zmes alilalkohol-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
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Na sliki 4.23 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes alilalkohol-voda.  
 
Slika 4.23: Diagram p-x-y, pri tlaku 1,013 bar in 25 °C, za zmes alilalkohol-voda 
 
 
Na sliki 4.24 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes alilalkohol-voda. Razvidno je, da ima alilakohol razmeroma visoko vrelišče pri 
cca 97 °C, vrelna krivulja se spusti do temperature cca. 88 °C, ki je najnižja temperatura 
uparjanja te zmesi.  
 
 
 
Slika 4.24: Diagram T-x-y, pri tlaku 1,013 bar, za zmes alilalkohol-vod 
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4.1.9.Ravnotežni diagram etilacetat-voda 
Etil acetat (sistematično etil etanoat, običajno okrajšani EtOAc, ETAC ali EA) je organska 
spojina. Ta brezbarvna kapljevina ima značilen sladek vonj in se uporablja v lepilih, kavi 
itd. Etil acetat je ester etanola in ocetne kisline; izdelan je v velikem obsegu za uporabo kot 
topilo. [16] 
 
Za tlak nasiščenja potrebujemo Antoineove konstante A, B, C, ki so prikazane v preglednici 
4.26 
Preglednica 4.26: Antoineove konstante za etilacetat in vodo [2] 
                             A              B                 C 
Etilacetat:       7,10179 ;   1244,950  ;   217,881 
Voda:             8,07131  ;  1730,630  ;   233,426  
 
 
Margulesova parametra za zmes etilacetat-voda pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C sta 
navedena v preglednici 4.27. 
Preglednica 4.27: Margulesova parametra za zmes etilacetat-voda [2] 
A12 : 2,3433 
A21 : 2,5539 
 
 
Preglednica 4.28: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes etilacetat-voda 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1,00 1,00 
0,9 1,03 0,83 
0,8 1,11 0,79 
0,7 1,27 0,78 
0,6 1,51 0,79 
0,5 1,89 0,81 
0,4 2,47 0,82 
0,3 3,35 0,82 
0,2 4,73 0,81 
0,1 6,90 0,75 
0 10,42 0,00 
 
 
Azeotropna točka se pojavi pri molskem deležu cca. 0,79 mol/mol. pri nižjih molskih deležih 
v kapljeviti fazi opazimo hitro povečanje deleža v parni fazi. Od Raoultovega zakona 
pozitivno odstopa.  
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Na sliki 4.25 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes etilacetata in vode. Azeotropna točka se pojavi pri cca 0,79 mol/mol. Na 
začetku molska koncentracija v parni fazi naglo naraste in nato vzdržuje približno konstatno 
vrednost za delež v parni fazi skozi večino razpona deleža v kapljeviti fazi ter po azeotropni 
točki začne naraščati. 
 
 
Slika 4.25: Ravnotežni diagram za zmes etilacetat-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 bar 
Na sliki 4.26 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes etilacetat-voda. Vidimo, da zmes pozitivno odstopa od Raoultovega zakona zaradi 
presežka tlaka glede na idealno stanje. Azetropna točka se pojavi pri molskem deležu cca. 
0,79 mol/mol in tlaku cca. 14 kPa.  
 
 
Slika 4.26: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes etilacetat-voda 
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
y
x
0
2
4
6
8
10
12
14
16
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p
[k
P
a]
x,y
 42 
Na sliki 4.27 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes etilacetat-voda. Na sliki je viden izjemno hiter padec temperature pri vrelni 
krivulji ki že pri rednosti molskega deleža etilacetata 0,02 mol/mol doseže temperaturo 71 
°C, ki je tudi spodnja meja uparjanja te zmesi.  
 
 
Slika 4.27: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes etilacetat-voda 
4.1.10. Ravnotežni diagram tetrahidrofuran-voda 
Tetrahidrofuran C4H8O (THF) je organska spojina. Spojina je razvrščena kot heterociklična 
spojina, zlasti ciklični eter. Je brezbarvna organska kapljevina, ki se meša z vodo, z nizko 
viskoznostjo. Uporablja se predvsem kot predhodnik polimerov. Ker je polaren se ga 
uporablja kot vsestransko topilo. Tetrahidrofuran je kritično topilo v farmacevtski industriji, 
se med reakcijo razredči z vodo in kontaminira z nečistočami. Dehidracija in čiščenje THF 
omogočata ponovno uporabo tega izrabljenega THF na račun dodatne porabe energije in 
kemične porabe. Toda to recikliranje postane ekonomsko presenetljivo zaradi dejstva, da 
obstaja velika razlika v tržni ceni svežega in vrednosti izrabljenega THF. Čeprav je 
ekonomsko privlačna dehidracija in čiščenje THF ni pogosto zaradi naslednjih značilnosti 
THF in težav s procesom: tvori azeotropno zmes z vodo; to omejuje čistost produkta THF 
med dehidracijo ; THF hitro reagira s kisikom (iz zraka), da nastanejo nestabilni peroksidi 
in se postopno razgrajujejo v organske kisline z visokim vreliščem. [16] 
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Antoineove konstante za zmes tetrahidrofuran-voda pri tlaku 1,013 bar in 25 °C so podane 
v preglednici 4.29 
 
 
Preglednica 4.29: Antoineove konstante za tetrahidrofuran in vodo [2] 
                                    A              B               C 
Tetrahidorfuran:    6,99515  ;  1202,290  ;  226,254 
Voda:                     8,07131 ;  1730,630  ;   233,426  
 
Margulesova parametra za zmes tetrahidrofuran-voda sta navedena v preglednici 4.30 
 
Preglednica 4.30: Margulesova parametra za zmes tetrahidrofuran-voda [2] 
A12 : 2,8984 
A21 : 1,7842 
 
 
Azetropna točka se pojavi pri molskem deležu cca 0,9 mol/mol v kapljeviti fazi. Skozi 
celotno področje na sliki 4.28 je razvidno, da je več tetrahidrofurana v parni fazi kot 
kapljeviti. To je posledično zaradi nizke temperature uparjanja tetrahidrofurana. 
 
 
Preglednica 4.31: Molski deleži, in koeficient aktivnosti za zmes tetrahidrofuran-voda 
 
𝒙𝟏 𝜸𝟏 𝒚𝟏 
1 1,00 1,00 
0,9 1,01 0,92 
0,8 1,05 0,87 
0,7 1,13 0,84 
0,6 1,28 0,83 
0,5 1,56 0,84 
0,4 2,06 0,85 
0,3 2,98 0,87 
0,2 4,81 0,88 
0,1 8,73 0,86 
0 18,15 0,00 
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Na sliki 4.28 je prikazana odvisnost molskega deleža v parni fazi od deleža v kapljeviti fazi 
za binarno zmes tetrahidrofurana in vode, na spodnji sliki je razvidno, da je molski delež v 
parni fazi skozi celotno področje večji kot molski delež v kapljeviti fazi. Opazimo, da se 
azeotropna točka pojavi pri visokih vrednostih molskega deleža cca 0,9 mol/mol.  
 
 
Slika 4.28: Ravnotežni diagram za zmes tetrahidrofuran-voda pri temperaturi 25 °C in tlaku 1,013 
bar 
Na sliki 4.29 je prikazana odvisnost tlaka od molskega deleža v parni in kapljeviti fazi za 
zmes tetrahidrofuran-voda.  
 
Slika 4.29: Diagram p-x-y pri tlaku 1,013 bar in temperaturi 25 °C, za zmes tetrahidrofuran-voda 
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Na sliki 4.30 je prikazana temperaturna odvisnost od molskega deleža v kapljeviti in parni 
fazi za zmes tetrahidrofuran-voda. Zaradi prej prikazanih višjih tlakov so posledično tudi na 
tem diagramu nižje temperature uparjanja zmesi. Čisti tetrahidrofuran se uparja pri 
temperaturi 66 °C. Vrelna krivulja doseže spodnjo temperaturo uparjanja cca. 64°C pri 
molskem deležu tetrahidrofurana cca. 0,3 mol/mol. Azeotropna točka se pojavi pri 64 °C. 
Pred azeotropno točko je  temperaturna razlika med vrelno in uparjalno krivuljo velika po 
azeotropni točki pa se krivulji približata in je razlika zelo majhna. 
 
Slika 4.30: Diagram T-x-y pri tlaku 1,013 bar, za zmes tetrahidrofuran-voda 
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4.2. Izračun koeficientov toplotne prestopnosti  
Za zmesi metanol/etanol ter etanol/voda smo izračunali koeficiente toplotne prestopnosti pri  
gostoti toplotnega toka 100 kW/m2 ter tlaku 1,01 bar. Izračunane vrednosti smo dobili po 
modelih, ki so jih razvili J. R.Thome,  K. Stephan in  M. Körner, E.U. Schlünder in so opisani 
v članku avtorjev Y. Fujita in M. Tsutsui [11]. 
Za določitev koeficienta toplotne prestopnosti za zmes metanol/etanol bomo uporabili 
predstavljene modele v preglednici 3.1. Za določitev toplotne prestopnosti pri vrenju čistih 
snovi upoštevamo poenostavljeno relacijo: 
 𝛼 = 𝐶 ∙ 𝑞𝑛                                                                                                                        (4.9) 
V preglednici 4.32 so podani koeficienti C in n za mehurčkasto vrenje čistega metanola in 
čistega etanola.  
Preglednica 4.32: koeficienta C in n enačbe 4.9 
fluid C n 
metanol 0,0876 0,96 
etanol 0,189 0,90 
 
Za primer gostote toplotnega toka 100 kW/m2 izračunamo za metanol koeficient toplotne 
prestopnosti pri vrenju. 
𝛼1 = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                                                     (4.10) 
𝛼1 = 0,087 ∙ 100000
0,96 = 5527 W/m2K                                                      
Toplotna prestopnost za etanol: 
𝛼2 = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                                                     (4.11) 
𝛼2 = 0,189 ∙ 100000
0,90 =  5977 W/m2K                                                     
Na osnovi dobljenih koeficientov toplotne prestopnosti pri vrenju iste snovi lahko dobimo 
pregretje stene pri vrenju čiste snovi. 
𝑞 = 𝛼 ∙ ∆𝑇                                                                                                                       (4.12) 
∆𝑇 =
𝑞
𝛼
                                                                                                                            (4.13) 
Pregretje stene za primer metanola je: 
∆𝑇1 =
𝑞
𝛼1
                                                                                                                          (4.14) 
∆𝑇1 = 18,09 K                             
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In pregretje stene za primer etanola: 
∆𝑇2 =
𝑞
𝛼2
                                                                                                                          (4.15) 
∆𝑇2 = 16,73 K                                                                                                        
∆𝑇𝑏𝑝 je temperaturna razlika med temperaturo rosišča in temperaturo vrelišča pri 
konstantnem tlaku in konstantnem molskem deležu v kapljevini. Na sliki 4.31 je ravnotežni 
diagram za zmes metanol-etanol pri tlaku 1,013 bar. Konstante Antoineove enačbe za tlak 
nasičenja metanola so podane v preglednici 4.33 
Preglednica 4.33: Antoineove konstante za metanol in etanol 
 A B C 
metanol 7,76879 1408,360 223,600 
etanol 8,11220 1592,864 226,884 
 
 
 
Slika 4.31: T-x-y diagram za zmes metanol-etanol pri tlaku 1,013 bar 
Iz slike 4.31 dobimo ∆𝑇𝑏𝑝 kot je razvidno na sliki 4.32 
Vrednosti ∆𝑇𝑏𝑝 , ki smo jih v nadaljevanju naloge potrebovali smo odčitali iz slike 4.33. Pri 
koncentracijah 0,5-0,55 mol/mol metanola vidimo, da je vrednost ∆𝑇𝑏𝑝 največja, torej tam 
je pričakovan največji padec koeficienta toplotne prestopnosti glede na čisto snov. 
Pri molski koncentraciji metanola 0,5 znaša temperaturna razlika ∆𝑇𝑏𝑝(0,5) = 2 K. 
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Na sliki 4.32 je prikazano kako določimo vrednosti ∆𝑇𝑏𝑝 in |𝑌 − 𝑋| na podlagi T-x-y 
diagrama za zmes etanol-voda. 
 
Slika 4.32: Določanje ∆𝑇𝑏𝑝 in |𝑌 − 𝑋| 
 
Slika 4.33: Temperaturna razlika ∆𝑇𝑏𝑝 za zmes metano-etanol pri tlaku 1,013 bar 
 
Izračun smo nadaljevali z Thomejevo korelacijo preko katere smo dobili končno vrednost 
koeficienta toplotne prestopnosti za to zmes. Ta korelacija vzame v obzir tudi učinek gostote 
toplotnega toka. 
Določimo koeficient toplotne prestopnosti za zmes metanol-etanol pri molski koncentraciji 
x= 0,5.                                                                                                                             (4.16) 
Ob upoštevanjeu enačb 4.14 in 4.15 dobimo idealno pregretje stene pri vrenju binarne zmesi.  
∆𝑇𝑖𝑑 = 𝑥1 ∙ ∆𝑇1 + (1 − 𝑥1) ∙ ∆𝑇2                                                                                  (4.17) 
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∆𝑇𝑖𝑑 = 0,5 ∙ 18,09 K + 0,5 ∙ 16,73 K = 17,41 K 
Idealni koeficient toplotne prestopnosti pri vrenju binarne zmesi dobimo iz enačbe 4.18 : 
𝛼𝑖𝑑 =
𝑞
∆𝑇𝑖𝑑
=
1
𝑥1
𝛼1
+
(1−𝑥1)
𝛼2
                                                                                                (4.18) 
𝛼𝑖𝑑 =
100000
17,41
= 5743 W/m2K 
Iz osnovnega izhodišča za določitev koeficienta toplotne prestopnosti binarne zmesi izhaja 
ob upoštevanju, da nastaja večja temperaturna razlika kot pri vrenju dveh čistih snovi. 
𝛼(∆𝑇𝑖𝑑 + ∆𝑇𝑏𝑝) = 𝛼𝑖𝑑 ∙ ∆𝑇𝑖𝑑                                                                                         (4.19) 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
                                                                                         (4.20) 
Tako dobimo izraz za koeficient toplotne prestopnosti pri vrenju binarne zmesi 
𝛼 =
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
∙ 𝛼𝑖𝑑                                                                                                  (4.21) 
𝛼 =
1
1+2/17,41
∙ 5743 = 5151 W/m2K                                        
Schlunderjev model, enačba (3.8), upošteva tudi temperaturo nasičenja za čisto snov, ki jo 
lahko dobimo iz Antoineove enačbe za tlak nasičenja ali iz latentne toplote [J]. 
Stephan in Körner-jeve model uvede nove vrednosti v enačbi, 𝐴0 je empirična konstanta, ki 
smo jo dobili v literaturi [11], 𝑌 − 𝑋 je razlika med krivuljama x in y v diagramu T-x-y, v 
nadaljevanju je natančneje pojasnjeno kako smo dobili to vrednost, p je tlak v barih. 
 Stephan in Körnerjev model za izračun koeficenta toplotne prestopnosti za zmes metanol-
etanol, ki smo ga povzeli po literaturi [14] : 
 
𝐾 = 𝐴0|𝑌 − 𝑋| ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 𝑝)                                                                                    (4.22) 
= 1,53 ∙ 0,05 ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 1) = 0,0765                                                                                                                                                                                                                                                                      
 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+𝐾
                                                                                                                                    (4.23)        
 
𝛼 =
1
1+0,0765
∙ 5743 =  5335 kW/m2K                                                                    
Začetni del izračuna je podoben kot pri prejšnjih modelih, Schlünder-jev model pa pri 
izračunu koeficienta toplotne prestopnosti uvaja nove parametre. Ts je temperatura nasičenja 
za čisto snov, dobili smo jo iz literature [11], 𝐵0 je faktor skaliranja in sta ga avtorju navedla 
kot konstantno vrednost 1. 𝛽𝐿 je koeficient prenosa kapljevite snovi in je prav tako 
ovrednoten kot konstatna vrednost. 𝜌𝐿 je gostota čiste snovi, ℎ𝑓𝑔 je latentna toplota 
uparjanja.  
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y-x predstavlja razliko molskih koncentracij pare in kapljevine pri dani molski koncentraciji 
kapljevine x. 𝐵𝑜 je faktor skaliranja in ima vrednost 1, 𝛽𝐿 pa je koeficient snovskega prenosa 
snovi in ima konstantno vrednost 0,0002 m/s. 
 Gostoto kapljevine in uparjalno toploto določimo po osnovni pravilih za binarne zmesi, v 
našem primeru smo pridobili podatke iz [20]. 
Schlünderjev model za izračuna koeficienta toplotne prestopnosti binarne zmesi, ki smo ga 
povzeli po literaturi [15] : 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+
(𝑇𝑠2−𝑇𝑠1)∙[𝑌−𝑋]
∆𝑇𝑖𝑑
∙[1−exp (
−𝐵0𝑞
𝛽𝐿𝜌𝐿ℎ𝑓𝑔
)]
                                                              (4.24) 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+
(78,55°𝐶−64,65°𝐶)∙0,05
17,41𝐾     
∙[1−exp (
−1∙ 100000𝑊/𝑚2
0,0002
𝑚
𝑠 ∙754,8 
𝑘𝑔
𝑚3
∙1372,1
𝑘𝐽
𝑘𝑔
)]
                     
𝛼 =
1
1+
(78,55°𝐶−64,65°𝐶)∙0,05
17,41𝐾     
∙[1−exp (
−1∙ 100000𝑊/𝑚2
0,0002
𝑚
𝑠 ∙754,8 
𝑘𝑔
𝑚3
∙1372,1
𝑘𝐽
𝑘𝑔
)]
∙ 5743 
𝜶 =  𝟓𝟓𝟐𝟑 𝐖/𝐦𝟐𝐊 
 
Na sliki 4.34  so podane primerjave med izračunanimi in eksperimentalnimi vrednostmi iz 
[11] za različne molske deleže, za zmes metanol-etanol. 
 
Slika 4.34: Primerjava koeficientov toplotne prestopnosti zmesi metanol/etanol po modelih Thome, 
Stephan in Körner, Schlünder  pri gosoti toplotnega toka 100 kW/m2K in tlaku 1,01bar 
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Glavna vrednosti, ki ima največji vpliv na izračun koeficient toplotne prestopnosti  je 
koeficient toplotne prestopnosti za čisto snov vsake od komponent v zmesi pri isti gostoti 
toplotnega toka. Kot je razvidno iz izračuna se končna vrednost toplotne prestopnosti 
izračunane po enem od modelov nahaja v vmesnem območju koeficienta toplotne 
prestopnosti čistih snovi v zmesi. Pregretje sten je enako v vseh primerih zaradi gostote 
toplotnega toka, ki je isti za vse primere. Razliko v molski koncentraciji med paro in 
kapljevino smo odčitali za vsako od koncentracij posebej. Latentno toploto uparjanja smo 
za različne molske koncentracije korigirali, ker se spreminja z molskim deležem tudi 
vrednost latentne toplote uparjanja. Ostale vrednosti so konstante in se ne spreminjajo skozi 
preračun.  
  
 
Izračunali smo koeficiente toplotne prestopnosti po modelih, ki so jih razvili J.R. Thome, K. 
Stephan in  M. Körner,  zapisani so v članku avtorjev Y. Fujita in M. Tsutsui [13]. 
Koeficiente toplotne prestopnosti smo izračunali za tri zmesi hladiv: R-134a/R-123 , R-
142b/R-123 , R-134a/R-142b pri tlaku 6 bar in gostoti toplotnega toka 100 kW/m2. 
 
 
Ta zmes ima največjo temperaturno razliko ∆𝑇𝑏𝑝  (razlika med temperaturo vrelišča in 
temperaturo rosišča pri konstantnem tlaku) zato je pričakovati, da bo pri tej zmesi padec 
vrednosti koeficienta toplotne prestopnosti največji. Vrednosti ∆𝑇𝑏𝑝  smo našli v literaturi 
[10]. 
Postopek računanja je podoben kot v predhodnih izračunih razlika je le v vrednostih. 
 
Po Thome-jevem modelu za izračun koeficienta toplotne prestopnosti 
 
Koeficient toplotne prestopnosti za zmes R-134a/R-123 bomo določili pri molski 
koncentraciji 0,5. 
 
 
Preglednica 4.34: konstanti C in n za zmes R134a/R123 pri 6 bar in gostoti toplotnega toka 100 
kW/m2 
Fluid C n 
R-134a 1,21 0,83 
R-123 1,86 0,77 
 
 
 
Gostota toplotnega toka je 𝑞 = 100 kW/m2 
V enačbah 4.25 in 4.26 sta prikazani toplotni prestopnosti čistih snovi R134a in R123. 
𝛼𝑅−134𝑎(1) = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                                        (4.25)        
𝛼𝑅−134𝑎(1) = 1,21 ∙
100000𝑊
𝑚2
0,83
= 17092 W/m2K                                               
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𝛼𝑅−123(2) = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                                                     (4.26)     
𝛼𝑅−123(2) = 1,86 ∙
100000𝑊
𝑚2
0,77
= 13168 W/m2K 
Izračun temperaturne razlike dvofaznega področja (med točko vrenja in rosišča) pri molski 
koncentraciji 0,5 mol% 
∆𝑇𝑏𝑝 (0,5) = 25𝐾 
 
Izračun temperaturne spremembe za obe komponenti v zmesi 
∆𝑇1 =  
𝑞
𝛼1
                                                                                                     (4.27)        
∆𝑇1 =
100𝑘𝑊
𝑚2
17,092𝑘𝑊
𝑚2𝐾
= 5,9 K                                                                                          
  
∆𝑇2 =  
𝑞
𝛼2
                                                                                                                (4.28)        
∆𝑇2 =
100𝑘𝑊
𝑚2
13,168𝑘𝑊
𝑚2𝐾
= 7,6 K                                                                                                        
Sledi izračun idealne temperaturne razlike. 
∆𝑇𝑖𝑑 = 𝑥1 ∙ ∆𝑇1 + (1 − 𝑥1) ∙ ∆𝑇2 =                                                                               (4.29) 
∆𝑇𝑖𝑑 = 0,5 ∙ 5,9 K + 0,5 ∙ 7,6 K = 6,75 K                                
Idealni koeficient toplotne prestopnosti za dano zmes. 
𝛼𝑖𝑑 =
𝑞
∆𝑇𝑖𝑑
                                                                                                   (4.30)        
𝛼𝑖𝑑 =
1
𝑥1
𝛼1
+
(1−𝑥1)
𝛼2
=
1
0,5
17,092 kW
m2K
+
0,5
13,168 kW
m2K
= 14,876
kW
m2K
                                         
 
 
Thomejev model za izračun koeficienta toplotne prestopnosti, ki smo ga povzeli po literaturi 
[12] : 
 
𝐾 =
∆𝑇𝑏𝑝 
∆𝑇𝑖𝑑
                                                                                                       (4.31)        
𝐾 =
25 K
6,75 K
= 3,7                                                                                                     
 
Thome je v svoj model vključil parameter K, ki je razmerje med ∆𝑇𝑏𝑝  in ∆𝑇𝑖𝑑. 
 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+𝐾
                                                                                                       (4.32)        
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+3,7
= 0,213                                                                                                   
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Končna vrednost koeficienta toplotne prestopnosti za zmes R134a/R123 . 
 
𝛼 = 𝛼𝑖𝑑 ∙  0,213                                                                                            (4.33) 
𝛼 =  14,876
kW
m2K
∙ 0,213 = 𝟑, 𝟏𝟔𝟗
𝐤𝐖
𝐦𝟐𝐊
                                              
 
 
Po Stephan in Körner-jevem modelu za izračun koeficenta toplotne prestopnosti: 
 
Koeficient toplotne prestopnosti bomo podali pri molski koncentraciji 0,5 in gostoti 
toplotnega 𝑞 = 100 kW/m2 za zmes R134a/R123. 
 
 
Konstanta, ki jo vsebuje Stephan in Körnerjev model znaša  𝐴0 = 5,12 , razlika med parno 
in kapljevito fazo znaša |𝑌 − 𝑋| = 0,35. 
V enačbah 4.34 in 4.35 je prikazan izračun toplotne prestopnosti za čiste snovi. 
𝛼𝑅−134𝑎(1) = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                    (4.34)     
𝛼𝑅−134𝑎(1) = 1,21 ∙
100000 W
m2
0,83
= 17092 W/m2K                            
    
𝛼𝑅−123(2) = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛                                                                                               (4.35)     
𝛼𝑅−123(2) = 1,86 ∙
100000𝑊
m2
0,77
= 13168 W/m2K                            
    
𝛼𝑖𝑑 =
𝑞
∆𝑇𝑖𝑑
=
1
𝑥1
𝛼1
+
(1−𝑥1)
𝛼2
                                                                                              (4.36)        
𝛼𝑖𝑑 =
1
0,5
17,092 kW
m2K
+
0,5
13,168 kW
m2K
= 14,876
kW
m2K
                                               
 
Stephan in Körnerjev model za izračun koeficienta toplotne prestopnosti binarne zmesi, ki 
smo ga povzeli po literaturi [13] : 
 
𝐾 = 𝐴0|𝑌 − 𝑋| ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 𝑝)                                                                                   (4.37)    
𝐾 = 5,12 ∙ 0,35 ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 6) = 2,867                
                                                                                                                                                                                        
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+𝐾
                                                                                                      (4.38) 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+2,867
= 0,259           
                                                                                           
Koeficient toplotne prestopnosti za zmes R134a/R123 po Stephan in Körnerjevem modelu 
je prikazan v enačbi 4.39.  
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𝛼 = 𝛼𝑖𝑑 ∙  0,259                                                                                                                 (4.39) 
𝛼 =  14,876
kW
m2K
∙ 0,259 = 𝟑, 𝟖𝟓𝟑
𝐤𝐖
𝐦𝟐𝐊
                                              
Višjo vrednost koeficienta toplotne prestopnosti (pri tej koncentraciji – 0,5 mol/mol) 
predvideva Stephan in Körner-jev model. 
Vrednost ∆𝑇𝑏𝑝  je pri zmesi R-142b/R-123 manjša kot pri R-134a/R-123 torej je pričakovati, 
da se bo koeficient toplotne prestopnosti manj zmanjšal glede na lastnosti čistih snovi v 
zmesi, kot pri zmesi R-134a/R-123. Poleg ∆𝑇𝑏𝑝 ima velik vpliv na koeficient toplotne 
prestopnosti še gostota toplotnega toka, saj se pri visokih vrednostih gostote toplotnega toka 
koeficient toplotne prestopnosti prav tako zmanjšuje. 
Občutno višjo vrednost za zmes R-142b/R-123 (cca 1,2 kW/m2K) koeficienta toplotne 
prestopnosti (pri koncentraciji – 0,5 mol/mol) predvideva Thome-jev model. 
Pri zmesi R-134a/R-142b je najmanjša vrednost  ∆𝑇𝑏𝑝 , torej najmanjše dvofazno območje, 
pričakovan je posledično najmanjši padec vrednosti koeficienta toplotne prestopnosti glede 
na vrednosti čistih snovi v zmesi. Občutno višjo vrednost (cca 3 kW/m2K) koeficienta 
toplotne prestopnosti od Stephan in Körner-jevega modela (pri tej koncentraciji – 0,5 
mol/mol) predvideva Thome-jev model. 
 
 
Glede na eksperimentalne podatke za zmes (R-134a/R-142b) je opazno, da so pri Stephan in 
Körner-jevem modelu vrednosti koeficienta toplotne prestopnosti skozi celotno območje 
nižje kot so jih izmerili ekperimentalno, prav tako pri Thomejevem modelu za zmes R-
134a/R-123. 
Na sliki 4.35 vidimo primerjavo med izračunanimi vrednostmi in izmerjenimi vrednostmi 
koeficienta toplotne prestopnosti za vrenje zmesi R134a-R123 pri tlaku 6 bar in gostoti 
toplotnega toka 105W/m2.  
Podobno imamo prikazano primerjavo med izračunanimi in izmerjenimi vrednostmi za 
R142b-R123 na sliki 4.36 in za R134a-R142b na sliki 4.37. Pri tem smo dobili ravnotežne 
diagrame in iz njih vrednosti ∆𝑇𝑝𝑏. 
 
 
Slika 4.35: Primerjava koeficientov toplotne prestopnosti za zmes R-134a/R-123 po modelu Thome 
in Stephan in Körner  pri toplotnem toku 100kW/m2 in tlaku 6 bar  
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Slika 4.36: Primerjava koeficientov toplotne prestopnosti za zmes R-142b/R-123 po modelu Thome 
in Stephan in Körner pri toplotnem toku 100kW/m2 in tlaku 6 bar 
 
 
 
 
 
Slika 4.37: Primerjava koeficientov toplotne prestopnosti za zmes R-134a/R-142b po modelu 
Thome in Stephan in Körner pri toplotnem toku 100kW/m2 in tlaku 6 bar 
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V nadaljevanju   si  poglejmo, kako kakovostno lahko popišemo vrenje binarnih zmesi 
hladilnih fluidov.  
 
 
Preglednica 4.35: konstanti C in n ter koeficient toplotne prestopnosti pri 6 bar in 100 kW/m2 za 
R134a, R123, R142b.[13] 
 
Fluid C n p=6 bar, q = 105W/
m2 
𝜶 [
𝐖
𝐦𝟐𝐊
] 
R134a 1,21 0,83 17092 
R123 1,86 0,77 13168 
R142b 1,76 0,79 15686 
 
 
 
 
 
Za molski delež x=0,5 izračunamo za tlak 6 bar in gostoto toplotnega toka 105W/m2 
toplotno prestopnost pri uparjanju zmesi R134a-R123. 
 
 
𝛼𝑖𝑑 =
1
𝑥1
𝛼1
+
(1−𝑥1)
𝛼2
                                                                                             (4.40) 
 
𝛼𝑖𝑑 =
1
0,5
17092
+
(1−0,5)
13168
=  14876 W/m2K 
 
 
Za vrenje zmesi R134a-R123 pri tlaku 6 bar  molskem deležu v  kapljevini 0,5 iz [10] 
∆𝑇𝑏𝑝=25 K 
 
∆𝑇𝑖𝑑 = 𝑥1 ∙
𝑞1
𝛼1
+ (1 − 𝑥1) ∙
𝑞2
𝛼2
=  
𝑞
𝛼𝑖𝑑
                                                                               (4.41) 
 
 
∆𝑇𝑖𝑑 =
100000
14876
= 6,75 K                                                                                                       
 
Sledi toplotna prestopnost 𝛼 
 
𝛼 =
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
∙ 𝛼𝑖𝑑                                                                                       (4.42) 
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𝛼 =
1
1+25/6,75
∙ 14876 = 3169 W/m2K 
 
 
Po enačbi 4.24 dobimo toplotno prestopnost 𝛼: 
 
𝛼= 3152  W/m2K 
 
 
 
Po  modelu Stephana in Kornerja za izračun  toplotne prestopnosti pri  vrenju binarne zmesi, 
𝐴0 = 5,12  ; x= 0,35. Konstanto in razliko molskega deleža v parni in kapljeviti fazi smo 
dobili  kot v [13] 
 
𝐾 = 𝐴0 ∙ |𝑦 − 𝑥| ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 𝑝)                                                                                             (4.43) 
 
𝐾 = 5,12 ∙ |0,35| ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 6) = 2,876 
 
 
Sledi toplotna prestopnost pri vrenju binarne zmesi R134a-R132 
 
𝛼 =
1
1+𝐾
∙ 𝛼𝑖𝑑                                                                                                     (4.44) 
 
𝛼 =
1
1+2,876
∙ 14876 = 3853 W/m2K               
 
 
Izračun koeficienta toplotne prestopnosti za zmes etanol-voda pri gostoti toplotnega toka 
100 kW/m2 ter tlaku 1,01 bar. Koeficient toplotne prestopnosti smo določili po modelih J. 
R.Thome,  K. Stephan in  M. Körner, E.U. Schlünder in so opisani v članku avtorjev Y. 
Fujita in M. Tsutsui [11]. 
  
Za primer gostote toplotnega toka 100 kW/m2 izračunamo za etanol koeficient toplotne 
prestopnosti pri vrenju. 
𝛼1 = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛 = 0,189 ∙ 1000000,9                                                                                 (4.45) 
𝛼1 = 5976 W/m
2K                                                      
In koeficient toplotne prestopnosti za vodo: 
𝛼2 = 𝐶 ∙ 𝑞
𝑛 = 0,54 ∙ 1000000,82                                                                                 (4.46) 
𝛼2 = 6798 W/m
2K                                                     
 
Na osnovi dobljenih koeficientov toplotne prestopnosti pri vrenju iste snovi lahko dobimo 
pregretje stene pri vrenju čiste snovi. 
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𝑞 = 𝛼 ∙ ∆𝑇                                                                                                                       (4.47) 
∆𝑇 =
𝑞
𝛼
                                                                                                                            (4.48) 
 
Pregretje stene za primer etanola je potem : 
∆𝑇1 =
𝑞
𝛼1
                                                                                                                          (4.49) 
∆𝑇1 = 16,73 K                                                                                                        
 
In pregretje stene za primer vode: 
∆𝑇2 =
𝑞
𝛼2
                                                                                                                          (4.50) 
∆𝑇2 = 14,71 K                                                                                                        
 
Izračunali bomo koeficient toplotne prestopnosti za zmes etanol-voda pri molski 
koncentraciji, ki je navedena v enačbi 4.51 
x= 0,5.                                                                                                                             (4.51) 
Če upoštevamo enačbi 4.49 in 4.50 dobimo idealno pregretje stene pri vrenju binarne zmesi.  
∆𝑇𝑖𝑑 = 𝑥1 ∙ ∆𝑇1 + (1 − 𝑥1) ∙ ∆𝑇2                                                                                  (4.52) 
∆𝑇𝑖𝑑 = 0,5 ∙ 16,73 K + 0,5 ∙ 14,71 K = 15,72 K 
Idealni koeficient toplotne prestopnosti pri vrenju binarne zmesi smo dobili iz enačbe 4.53 
𝛼𝑖𝑑 =
𝑞
∆𝑇𝑖𝑑
=
1
𝑥1
𝛼1
+
(1−𝑥1)
𝛼2
                                                                                                (4.53) 
𝛼𝑖𝑑 =
100000
15,72
= 6361 W/m2K 
Iz osnovnega izhodišča za določitev koeficienta toplotne prestopnosti binarne zmesi izhaja 
ob upoštevanju, da nastaja večja temperaturna razlika kot pri vrenju dveh čistih snovi. 
𝛼(∆𝑇𝑖𝑑 + ∆𝑇𝑏𝑝) = 𝛼𝑖𝑑 ∙ ∆𝑇𝑖𝑑                                                                                         (4.54) 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
                                                                                         (4.55) 
 
Korelacija za koeficient toplotne prestopnosti pri vrenju binarne zmesi je opisana v enačbi 
4.56 
𝛼 =
1
1+∆𝑇𝑏𝑝/∆𝑇𝑖𝑑
∙ 𝛼𝑖𝑑                                                                                                  (4.56) 
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𝛼 =
1
1+2/15,72
∙ 6361 =  5571 W/m2K                                        
 
Schlunderjev model, enačba (3.8), upošteva tudi temperaturo nasičenja za čisto snov, ki jo 
lahko dobimo iz Antoineove enačbe za tlak nasičenja ali iz latentne toplote. 
Stephan in Körnerjev model za izračun koeficenta toplotne prestopnosti za zmes metanol-
etanol, ki smo ga povzeli po literaturi [14] : 
𝐾 = 𝐴0|𝑌 − 𝑋| ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 𝑝)                                                                                   (4.57) 
𝐾 = 1,53 ∙ 0,11 ∙ (0,88 + 0,12 ∙ 1) = 0,1683                                                                                                                                                                                                                                                                       
 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+𝐾
                                                                                                                                     (4.58)        
 
𝛼 =
1
1+0,1683
∙ 6361 =  5614 W/m2K                                                                         
Schlünderjev model za izračun koeficienta toplotne prestopnosti binarne zmesi, ki smo ga 
povzeli po literaturi [15] : 
 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+
(𝑇𝑠2−𝑇𝑠1)∙[𝑌−𝑋]
∆𝑇𝑖𝑑
∙[1−exp (
−𝐵0𝑞
𝛽𝐿𝜌𝐿ℎ𝑓𝑔
)]
                                                              (4.59) 
𝛼
𝛼𝑖𝑑
=
1
1+
(100°𝐶−78,55°𝐶)∙0,11
15,72𝐾     
∙[1−exp (
−1∙ 100000𝑊/𝑚2
0,0002
𝑚
𝑠 ∙734,3 
𝑘𝑔
𝑚3
∙466,62
𝑘𝐽
𝑘𝑔
)]
                     
𝛼 =
1
1+
(78,55°𝐶−64,65°𝐶)∙0,05
17,41𝐾     
∙[1−exp (
−1∙ 100000𝑊/𝑚2
0,0002
𝑚
𝑠 ∙734,3 
𝑘𝑔
𝑚3
∙466,62
𝑘𝐽
𝑘𝑔
)]
∙ 6361 
𝜶 =  𝟓𝟓𝟑𝟏 𝐖/𝐦𝟐𝐊 
 
 
 
 
 
 60 
Na sliki 4.38 so podane primerjave med izračunanimi in izmerjenimi vrednostmi 
koeficienta toplotne prestopnosti pri vrenju za zmes etanol-voda pri gostoti toplotnega toka 
100 kW/m2 in tlaku 1,013 bar 
 
Slika 4.38: Primerjava koeficientov toplotne prestopnosti zmesi etanol/voda po modelih Thome, 
Stephan in Körner, Schlünder  pri gostoti toplotnega toka 100 kW/m2K in tlaku 1,01bar 
Pri izračunu koeficientov toplotne prestopnosti za zmes etanol-voda so bili postopki 
identični kot pri izračunu za zmes metanol-etanol. Spremenile so se vrednosti koeficientov 
toplotnih prestopnosti za čiste snovi in ostale spremenljivke v enačbah. Glede na zmes 
metanol-etanol, ima zmes etanol-voda višje vrednosti koeficentov toplotne prestopnosti za 
čiste snovi. Na sliki 4.38 vidimo, da je pri zmesi etanol-voda pri molskem deležu cca 0,15 
izrazit padec koeficienta toplotne prestopnosti. Pri zmesi metanol-etanol so krivulje bolj 
zvezne skozi celotno območje molskih koncentracij. Odstopanja izračunanih vrednosti so 
večja za zmes etanol-voda, kar nakazuje na to, da modeli ne popišejo enako natančn
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5. Diskusija 
V prvem delu naloge smo za 10 različnih binarnih alkoholnih vodnih zmesi izrisali 
ravnotežne diagrame, ki popisujejo parno kapljevito ravnotežje. Analizo smo izvedeli v treh 
vrstah diagramov x-y, p-x-y in T-x-y po Margulesovi metodi. Glavni faktorji, ki so v enačbah 
za izračun parno kapljevitega ravnotežja so Antoineove konstante A, B, C za čiste snovi in 
Margulesova parametra 𝐴12𝑖𝑛 𝐴21. Te vrednosti so empirične in nimajo negativnega vpliva 
na odstopanje izračuna od eksperimentalnih vrednosti. 
 
Koeficiente toplotne prestopnosti smo določili po treh modelih (Thomejev, Stephan in 
Kornerjev, Schlunderjev). Izračun smo izvedli za 2 zmesi, metanol-etanol in etanol-voda. 
Pri določitvi koeficienta toplotne prestopnosti po Thomejevem modelu imamo 3 
spremenljivke, q-gostoto toplotnega toka, ∆𝑇𝑖𝑑 idealno pregretje stene in ,∆𝑇𝑏𝑝  razlika med 
kapljevino in temperaturno razliko med vreliščem in rosiščem pri konstantnem tlaku. 
Podatke o teh vrednostih smo dobili iz literature [18]. ,∆𝑇𝑏𝑝 je bilo potrebno odčitati za vsako 
molsko koncentracijo. ,∆𝑇𝑖𝑑 je razmerje gostote toplotnega toka in toplotne prestopnosti. Pri 
Stephan in Kornerjevem modelu smo uporabili |y-x| - razliko v molski koncentraciji pare in 
kapljevine pri dani molski koncentraciji kapljevine x in vsebuje tudi empirično konstanto 
𝐴0. Schlunderjev model poleg konstant v svoji enačbi vsebuje tudi temperaturo nasičenja 
komponent v zmesi, vse te konstante so odvisne od vrste kapljevine, ki jo obravnavamo. 
Thome je v svojem modelu prepoznal potrebo po uvedbi konstante, ki bi bolje popisala 
spremembo temperature nasičenja. V model je dodal parameter ∆𝑇𝑏𝑝, ki je temperaturna 
razlika med rosiščem in vreliščem pri danem molskem deležu. V njegovem modelu je 
upoštevana še vrednost 𝑇𝑖𝑑 idealno pregretje stene. Te vrednosti tvorita modifikacijski faktor 
𝐾𝑚𝑑, ki ga pomnožimo z idealno toplotno prestopnostjo. Pri tem modelu pride pri manjših 
gostotah toplotnega toka do večjih odstopanj, ta model je primarno namenjen za določitev 
koeficienta toplotne prestopnosti pri višjih gostotah toplotne prestopnosti saj v tem območju 
daje natančnejše rezultate.  
Pri primerjavi izračunanih vrednosti z eksperimentalno pridobljenimi vrednostmi je opazno, 
da pri zmesi metanol-etanol modeli skozi celotno območje molskih koncentracij, odstopanja 
od eksperimentalnih vrednosti za zmes metanol-etanol iz literature [11] so v rangu 20%. Pri 
primerjavi eksperimentalnih vrednosti z izračunanimi za zmes etanol-voda so vidna večja 
odstopanja kot pri zmesi metanol-voda. Pri zmesi metanol-voda ni večjih ekstremov 
vrednosti toplotne prestopnosti in krivulje potekajo skoraj zvezno čez celotno področje 
molskih deležev. Pri zmesi etanol-voda pa je opazen hiter padec toplotne prestopnosti pri 
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nizkih molskih deležih etanola v zmesi pri cca. 0,15, ki nato ponovno zraste. V primerjavi 
odstopanj od eksperimentalnih vrednosti med obema zmesema, so modeli z večjo 
natančnostjo popisali toplotno prestopnost v primeru zmesi metanol-etanol, razlike v 
odstopanju od eksperimentalnih rezultatov glede na zmes etanol-voda so ranga cca 5 %. 
 
V zadnjem delu smo obravnavali tri zmesi hladilnih fluidov, R142b/R123, R134a/R123 in 
R134a/R142b. Izračunali smo koeficiente toplotne prestopnosti po dveh modelih, 
Thomejevem in Stephan in Kornerjevem. Rezultate izračunov smo prikazali v treh 
diagramih in jih primerjali z eksperimentalno dobljenimi vrednostmi iz literature [13]. 
Izračunane vrednosti so najbolj natančno popisale vrednosti toplotne prestopnosti dobljene 
eksperimentalno v primeru zmesi R142b/R123. Pri zmesi R134a/R123 opazimo, da toplotna 
prestopnost pri molskih deležih od cca 0,2 do 0,5 izjemno pade. To lahko pripišemo posledici 
tega, da je so pri tej zmesi najmanjše vrednosti ∆𝑇𝑏𝑝, torej najmanjše dvofazno področje. 
Modeli za izračun koeficienta toplotne prestopnosti dokaj točno popišejo obnašanje 
koeficienta toplotne prestopnosti v realnosti, največji odstopki med realnimi in izračunanimi 
vrednostmi so bili cca 30%. Pri teh modelih ni bil vzet v obzir prenos snovi, ki je tudi 
pomemben faktor pri računanju koeficienta toplotne prestopnosti, z upoštevanjem tega bi 
prišli do točnejših rezultatov.  
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6. Zaključki 
V nalogi smo obravnavali metode določanja koeficientov toplotne prestopnosti  in kritično 
gostoto toplotnega toka pri vrenju binarnih alkoholnih vodnih raztopin. Na oceni opravljene 
analize lahko uporabimo: 
 
1. Pri vrenju binarnih vodnih alkoholnih raztopin kot tudi drugih realnih raztopin 
nastopajo razlike in potrebujejo eksperimentalne konstante za določitev ravnotežnih 
diagramov; 
2. Uporabili smo Margulesov nastavek za določevanje parno kapljevitega ravnotežja 
binarnih raztopin, kjer potrebujemo dve konstanti za vsako zmes; 
3. Za 10 različnih binarnih zmesi smo izrisali ravnotežne diagrame; 
4. Za določanje koeficienta toplotne prestopnosti binarnih vodnih alkoholnih raztopin 
smo analizirali metode Thomeja, Stephan in Kornerja, Schlundra za določitev  
toplotne prestopnosti; 
5. Pri vseh modelih potrebujemo eksperimentalne konstante ; 
6. Odstopanja med izmerjenimi in izračunanimi vrednostmi toplotne prestopnosti so v 
področju do 30%; 
7. Predlog za nadaljnje delo vsebuje upoštevanje prenosa snovi pri izračunu 
koeficientov toplotne prestopnosti. Modeli obravnavni v nalogi predpostavljajo, da 
je prenos snovi konstanten in ni zajet kot faktor, ki bi vplival na rezultate izračuna. 
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